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NIELS  BJERRUM  OG  J.  K.  GJALDB^EK. 

MEDDELELSE  FRA  KEMISK  LABORATORIUM. 

I.  OM  BESTEMMELSE  AF  EN  JORDS  SURE 
ELLER  BASISKE  EGENSKABER. 

1.  Om  Angivelsen  og  Bestemmelsen  af  en  Oplos- 
nings  Reaktion:  I  de  senere  Aar  har  mange  Jordbundsfor- 
skere  beskseftiget  sig  med  at  udfinde  Metoder  til  Bestemmelse 
af  de  forskellige  Jorders  sure  og  basiske  Egenskaber  og  navn- 
lig  til  Bestemmelse  af  de  sure  Jorders  Surhedsgrad.  Detle 
staar  antagelig  i  Forbindelse  med,  at  man  gennem  den  elek- 
trolytiske  Dissociationsteori  er  naaet  til  en  dybere  Forstaaelse  af, 
hvorledes  man  skal  definere  en  Oplosnings  sure  eller  basiske 
Reaktion.  Ifolge  den  elektrolytiske  Dissociationsteori  betinges 
sur  Reaktion  i  en  Oplosning  af  et  Indhold  af  Brintioner,  H+, 
og  basisk  Reaktion  af  et  Indhold  af  Hydroxylioner,  OH~. 
Brintioner  og  Hydroxjdioner  lean  ikke  samtidig  vsere  til  Stede 
i  en  Oplosning  i  storre  Ma3ngde  uden  at  forene  sig  med 
hinanden  til  Vand  efter  Ligningen 

H+  +  OH-  =  H20. 
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Denne  Forening  finder  Sted,  naar  sure  og  basiske  Oplns- 
ninger  blandes  sammen,  og  del  er  den  herved  bevirkede  For- 
svinden  af  Brintioner  og  Hvdroxylioner,  der  er  Grunden  til, 
at  den  sure  eller  den  basiske  Rcaktion  eller  ved  et  ganske 
l)estemt  Blandingsforhold  begge  Reaktioner  forsvindcr,  saa  al 
Oplosningen  bliver  neutral. 

Nojagtige  Undersogclser  liar  visl,  at  Brintionerne  og 
Hydroxylionerne  ikke  forcner  sig  ganske  fuldstaendigl  med 
hinanden.  I  Virkeligheden  indeholder  en liver  vandig  Oplos- 
ning  baade  Brintioner  og  Hydroxylioncr,  blot  findes  den  ene 
af  disse  loner  allid  i  yderst  ringe  Macngde.  Hvis  en  af  disse 
loner  fuldstsendigt  manglede  i  en  vandig  Oplosning,  vilde  straks 
nogle  Vandmolekvler  dissocieres  efter  Ligningen 

H20  =  H+  +  OH- 

Foreningen  af  Brintioner  og  Hydroxylioncr  til  Valid  er 
saaledes  en  reversibel  Proces,  og  da  baade  selve  Processen  og 
den  reciproke  Proces  forlober  meget  liurtigt,  indsliller  den 
kemiske  Ligevaegt  mellem  Vandet  paa  den  ene  Side  og  Brint¬ 
ionerne  og  Hydroxvlionerne  paa  den  anden  Side  sig  ojeblik- 
keligt  i  enhver  vandig  Oplosning.  Ifolge  Massevirkningsloven 
maa  derfor  Produktet  af  Brintionernes  og  Hydroxylionernes 
Koncentrationer  i  alle  fortyndede  vandige  Oplosninger  besidde 
en  og  sannne  Vaerdi.  Denne  konstante  Vaerdi  kalder  man  for 
Vandets  Dissociationskonstant.  Vi  vil  betegne  den  med  Kh30- 
Hvis  man  betegner  et  Stofs  molaere  Koncentration  ved  Bog- 
stavet  C  med  Stoflets  Formel  vedfojet  som  Indeks,  gaelder 
altsaa 

Ch+  •  Coh-=  Kh2o- 

Ved  20°  er  Talvaerdien  for  Vandets  Dissociationskonstant 
ca.  10-14. 

Af  den  ovenstaaende  Formel  folger,  at  Hydroxylionkon- 
centrationen  i  en  1  molacr  Brintionoplosning  maa  besidde  den 
yderst  Idle  Vaerdi  lO"14.  Ved  aftagende  Brintionkoncentration 
vokser  Hydroxylionkoncentrationen.  Naar  Brintionkoncentra- 
tionen  er  aflaget  til  10”7,  er  de  to  Koncentrationer  lige  store. 
En  saadan  Oplosning  kan  passende  kaldes  fuldkommen  neu¬ 
tral.  Naar  Brintionkoncentrationen  er  mindre  end  1 0  maa 
Hydroxylionkoncentrationen  vsere  storre  end  10“ 7,  og  i  en 
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1  molacr  Ilydroxylionoplosniiig  hesidder  Brintionkoncenlrationen 
(Jen  yd  erst  lille  Vicrdi  10  I  staerkl  sure  Oplosninger  er  all- 
saa  Indholdel  af  Hydroxylioner  meget  lille,  og  i  storkt  ba- 
siske  Oplnsninger  er  oinvendl  Jndholdet  af  Brinlioner  meget 
lille. 

Paa  Grund  af  Samincnhamgen  inellem  Brintionkoncentra- 
lioncn  og  Hydroxylionkoncentrationen  kan  man  for  enliver 
Oplosning,  livad  cnten  den  er  sur  eller  basisk,  benytte  Brinl- 
ionkoncentralionen  til  Angivelsc  af  Beaktionen.  For  basisk 
reagerende  Oplnsninger  er  del  jo  let,  livis  man  onsker  del,  af 
Brintionkoncenlrationen  at  beregne  Hydroxylionkoncentrationen 
og  omvendt.  Naar  man  benytler  Brintionkoncentrationen  til 
Angivelsc  af  en  Oplosnings  Reaklion,  viser  det  sig  ofte,  navn- 
lig  ved  grafiske  Fremstillinger,  at  vsere  meget  ubekvemt,  at 
denne  Storrelse  aendrer  sig  over  et  meget  slorl  Omraade  lige 
fra  ca.  1  til  10~14.  Det  betod  derfor  et  stort  Fremskridt,  da 
man  efter  S.  P.  L.  Sorensens  Forslag  gik  over  til  i  Steden’  for 
Brintionkoncentrationen  at  benytte  den  saakaldte  Brintion- 
eksponent,  pH,  som  er  defineret  ved  den  folgende  Ligning: 

CH+  =  10  "PH. 

Af  denne  Ligning  folger,  at  Brintioneksponenten  er  lig 
Logaritmen  til  Brintionkoncentrationen  med  modsat  Fortegn: 


Ph  loS  CH+- 

Naar  i  en  Oplosning  Brintionkoncentrationen  bliver  10 
Gange  mindre,  svarer  dette  til,  at  Brintioneksponenten  bliver 
1  storre  ( —  log  Vio  =  1),  og  naar  Brintionkoncentrationen  bli¬ 
ver  halv  saa  stor,  svarer  dette  meget  nser  til,  at  Brintion¬ 
eksponenten  bliver  0.3  storre  ( —  log  Vs  =  0.301),  o.  s.  fn 

Brintioneksponentskalaen  omfatter  ved  almindelig  Tem- 
peratur  Tallene  fra  0  til  14.  Tallet  0  svarer  til  en  1  motor 
Brintionoplosning,  Tallene  fra  0  til  7  repraesenterer  sure  Op- 
losninger.  Tallet  7  svarer  til  en  fuldkommen  neutral  Oplos¬ 
ning,  og  Tallene  fra  7  til  14  reprajsenterer  de  basiske  Oplos- 
ninger.  Jo  nsermere  Brintioneksponenten  ligger  ved  7,  deslo 
mere  neutral  er  Oplosningen.  Folgende  Figur  giver  et  Overblik 
over  Brintioneksponentskalaen : 
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Reaktion : 

sur 

neutral 

basisk 

Ph  : 

0 

—  1  1 

3 

I  1  ! 

5  7  9 

1  1  1  1  1  1 

11 

1  1  1 

14 

1  | 

Ch+  : 

1  1 

1 

i  1  1 

II  i  1  l  i 

10~7 

N— T 

■  1 

10-14 

Coh-  : 

10-14 

10-7 

1 

Til  Bestemmelsen  af  Brintioneksponenten  i  en  Oplosning 
er  der  uddannei  en  Rajkke  Meloder,  af  hvilke  navnlig  den 
kolorimetriske  og  den  elektronietriske  liar  slor  Anvendelighed. 

Ved  den  kolorimetriske  Metode  bestemnier  man  Brinl- 
ioneksponenten  ved  at  iagttage  Farven  af  et  Indikalorfarvestof, 
f.  Eks.  Lakmus,  i  Oplosningen.  Et  Indikatorfarveslof  er  et 
Stof,  som  i  sur  og  i  basisk  Oplosning  besidder  forskellig  Farve. 
Omslaget  fra  den  ene  til  den  anden  Farve  finder  i  Alminde- 
lighed  ikke  Sted  netop  ved  Neutralpunktet,  og  del  finder  i  det 
hele  taget  ikke  pludseligt  Sted  ved  en  bestemt  Brintioneks- 
ponent.  Over  et  Omraade  af  Brintioneksponentskalaen  paa  et 
Par  Enheder  finder  der  en  jaevn  Overgang  Sted  fra  den  sure 
til  den  basiske  Farve.  Omslagsomraadet  for  nogle  vigtigere 
Indikatorer  er  angivet  i  folgende  Sammenstilling : 

Omslagsomraadet  i  pH-Skalaen 


Metylorange . 

Metylredt . 

- ...  4.2 — 6.3 

p-Nitrofenol . 

.  5-7 

Lakmus . 

Rosolsyre . 

.  6.9-8 

tt-Naftolftalein  .... 

.  7.3— 8.7 

Fenolftalein . 

.  8.3-10.0 

Hvis  en  Indikator  i  en  Oplosning  viser  en  Overgangsfarve, 
en  Blandingsfarve,  kan  man  af  den  Farvenuance,  som  den 
besidder,  bedomme  Oplosningens  Brintioneksponent.  Hvis 
Indikatoren  derimod  viser  den  rene  Syre-  eller  Basefarve,  er 
detle  naturligvis  ikke  muligt;  man  faar  kun  at  vide,  paa  hvil- 
ken  Side  af  Indikalorens  Omslagsinterval  Oplosningens  Brint¬ 
ioneksponent  ligger,  men  ikke,  hvor  langt  den  ligger  derfra. 
En  Indikator  kan  derfor  kun  inden  for  sit  Omslagsomraade 
benyttes  til  Bestemmelse  af  Brintioneksponenten.  Da  imidler- 
tid  Omslagsomraaderne  for  de  i  det  foregaaende  naevnte  Indi¬ 
katorer  lilsammen  omfatter  hele  Omraadet  fra  3  til  10,  kan 

4* 
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mail  inden  for  lielc  delte  Interval  altid  hjadpe  sig  med  en  af 
deni. 

Ved  den  clcktrometriske  Metode  bcstcimnei  man  Brint- 
ionkoncenlrationen  ved  at  maale  det  eleklriske  Potential  af  en 
platineret  Platinelektrode,  som  dypper  ned  i  den  med  Brint 
insettede  Oplosning,  imod  en  eller  anden  Sammenlignings- 
elcktrode,  f.  Eks.  en  saakaldt  Kalomelelektrode.  Da  Platin 
virker  som  Katalysator  for  Brinlen,  vil  denne  paa  Platinets 
Overflade  vsere  aktivcrel,  og  Plalinelektroden  vil  derfor  i  Naer- 
vaerelse  af  Brinlen  virke  som  en  Brintelektrode.  Som  Folge 
deraf  vil  Elektrodens  Potential  i  Overensstemmelse  med  en 
Teori  for  Elektrodepotentialer,  som  skyldes  Nernst,  vaere  af- 
hsengig  af  Brintionkoncentralionen  i  Oplosningen  paa  folgende 
Maade: 

E  =  E0  —  0.0577  log  Ch+- 

Her  er  E  det  maalte  Potential,  og  E0  er  en  Konstant, 
hvis  Vaerdi  afhaenger  af  den  benyttede  Sammenligningselektrode. 
Talfaktoren  0.0577  gaelder  for  18°  (for  t°  Celsius  skal  man 
regne  med  0.0541  +  0.0002  •  t).  Af  denne  Ligning  faas  til  Be- 
stemmelse  af  Brintioneksponenten: 

pH  =  —  log  Ch+  =  (E — E0)  :  0.0577. 

Angaaende  mere  detaillerede  Oplysninger  om  Brintion¬ 
eksponenten,  om  dens  Bestemmelse  og  Betydning  kan  hen- 
vises  til  Litteraturen ‘). 

\ 

2.  Om  Anvendelsen  af  Brintioneksponenten  som 
Maal  for  Jordens  Reaktion:  Medens  man  i  Brintion¬ 
eksponenten  uden  Tvivl  har  et  fortraefifeligt  Maal  for  en  Op- 


l)  S.  P.  L.  Sorensen,  Om  Maalingen  og  Betydningen  af  Brintionkoncen- 
trationen  ved  enzymatiske  Processer  (Medd.  fra  Carlsberg  Laboratoriet.  8.  Bd. 
1.  Haefte.  1909).  —  Uber  die  Messung  und  Bedeutung  der  WasserstofTionen- 
konzentration  bei  biologischen  Prozessen  (Ash e r- Spi  ro,  Ergebnisse  der 
Physiologie.  XII.  Jahrg.,  S.  393). 

L.  Michaelis,  Die  Wasserstoffioncnkonzentratiou.  Berlin  1914. 

L.  T.  Sharp  and  D.  R.  Hoagland,  Acidity  and  adsorption  in  soils  as  mea¬ 
sured  by  the  hydrogen  electrode  (Journal  of  agricultural  research.  Vol.  7. 

1916,  S.  123). 

Niels  Bjkrrum,  Om  sur  og  basisk  Reaktion  (Fys.  Tidsskrift.  16.  Bd. 

1917,  S.  53  og  95). 
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losnings  sure,  basiske  eller  neutrale  Reaktion,  er  del  noget 
mere  tvivlsomt,  om  dennc  Slorrelse  kan  afgive  et  lige  saa 
Ycerdifuldt  Maal  for  en  fast  Jordproves  sure  eiler  basiske  Na- 
lur.  Ganske  vist  kan  man,  livis  Jorden  paa  en  given  Lokali- 
tet  er  fugtig,  definere  Jordens  o jeblikkelige  Surhedsgrad 
ved  den  Reaktion,  den  Brintioneksponcnt,  som  Jordvacdsken 
besidder  i  det  givne  0jeblik,  og  den  saaledes  definerede  oje- 
blikkelige  Surhedstilstand  vil  sikkerl  nok  i  Fremtiden  vise  sig 
at  vaere  en  Storrelse,  der  er  af  stor  Vigtighed  lil  Karakterise- 
ring  af  en  Jords  Tilstand.  Men  Jordvaedskens  Brintionekspo- 
nent  vil  paa  en  given  Lokalitet  variere  med  de  ydre  Omstaen- 
digheder,  f.  Eks.  med  Jordens  Fugtighedsgrad,  med  den  Tid 
Jorden  bar  vaeret  fugtig,  med  Jordluftens  Indliold  af  Kuldioxyd, 
med  Temperaturen  og  maaske  ofte  vaere  forskellig  paa  Over- 
fladen  af  de  forskelligartede  Parlikler,  livoraf  Jorden  er  sam- 
mensat,  o.  s.  v.  Derfor  vil  Jordvaedskens  Reaktion  i  et  lilfael- 
dig  valgt  0jeblik  naeppe  afgive  det  fyldestgorende  Udtryk  for 
selve  den  faste  Jordbunds  Surhedsgrad. 

Man  kan  naturligvis  vedtage  at  udfore  Bestemmelsen  af 
en  Jordproves  Surhedsgrad  ved  efter  en  ganske  bestemt  Op- 
skrift  at  behandle  Jorden  med  Vand  og  bestemme  Brintion- 
eksponenten  i  denne  vandige  Oplosning.  Paa  denne  Maade 
vil  det  antagelig  nok  kunne  lykkes  at  faa  et  for  en  fast  Jord- 
prove  veldefineret  og  karakteristisk  Maal  for  Surliedsgraden; 
men  dette  Maal  vil  ikke  give  Udtryk  for  alle  de  Brintioneks- 
ponenter,  som  vedkommende  Jordproves  Jordvaedske  i  Aarets 
Lob  under  de  vekslende  klimatiske  og  biologiske  Forhold  vil 
besidde,  og  det  rummer  derfor  ikke  en  udtommende  Angivelse 
af  vedkommende  Jords  Surhedstilstand.  Naar  vi  i  det  fol- 
gende  taler  om  en  fast  Jordproves  Reaktion,  taenker  vi  paa 
Brintioneksponenten  i  et  paa  passende  Maade  vundet  vandigt 
Udtraek  af  Jorden. 

De  ovenfor  skildrede  Vanskeligheder  ved  Definitionen  af 
en  Jordproves  Reaktion  vil  sandsynligvis  kun  vise  sig  gene- 
rende,  naar  det  drejer  sig  om  at  bestemme  tinere  Nuancer  i 
Jordernes  Surhedsgrad,  og  i  de  fleste  Tilfaelde  vil  man  uden 
Vanskelighed  kunne  vinde  praktisk  brugelige  Maal  for  Reak- 
tionen..  Men  man  maa  ikke  tro,  at  man  ved  en  Reaktions- 
bestenimelse  paa  en  udtommende  Maade  kan  karakterisere 
Jordens  sure  eller  basiske  Egenskaber.  Det  er  nemlig  nodven- 
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digl  foruden  solve  Reaktionen  al  kende  den  Styrke,  ined  hvil- 
ken  Jordcn  ved  Tilsaetning  af  Syre  eller  Base  fastholder  sin 
Reaktion.  El  Eksernpcl  vil  lellest  vise,  hvilket  Faenomen  der 
laenkes  paa.  En  1  moker  Eddikesyreoplosning,  som  ogsaa  er 
1  moker  nied  Hcnsyn  lil  Natriumacetal,  besidder  en  Brintion- 
eksponent  lig  4.7.  Sanime  Brinlioneksponenl  besidder  en  Sall- 
syre,  som  er  lO-4*7  =  0.00002  moker.  Men  medens  disse  to 
Oplosninger  besidder  snmme  Reaklion,  fastholder  de  denne 
med  megel  forskellig  Styrke.  En  yderst  ringe  Maengde  Base 
(0.2  cm3  0.1  normal  Base  til  hver  Liter)  er  tilstraekkelig  lil  al 
neutralisere  Saltsyren,  hvorimod  en  Tilsaetning  af  denne  Base- 
maengde  til  Eddikesyreoplosningen  kun  vil  bevirke,  at  en  ringe 
Maengde  (V50  %o)  af  Eddikesyren  omdannes  lil  Acetal,  hvorved 
Brintioneksponenten  ikke  paavirkes  kendeligt.  Til  sin  luld- 
staendige  Neutralisation  vil  Eddikesyreoplosningen  kraeve  50  000 
Gange  mere  Base  end  Saltsyren.  Sagen  er,  at  Saltsjneoplos- 
ningens  Syrebrint  udelukkende  udgores  af  de  frie  Brintioner, 
som  er  til  Stede  i  Oplosningen,  medens  Eddikesyreoplosningen 
foruden  den  samme  Maengde  Brintioner  indeholder  en  meget  stor 
Maengde  Syrebrint  i  Form  af  udissocieret  Eddikesyre.  Denne 
udissocierede  Eddikesyre  nydanner  ved  Dissociation  Brintioner, 
naar  man  ved  Tilsaetning  af  Base  fjerner  de  forhaandenvaerende. 
Eddikesyreoplosningens  Indhold  af  udissocieret  Eddikesyre  vir- 
ker  saaledes  som  Stodpude  over  for  /Endring  af  Brintion¬ 
eksponenten  ved  Tilsaetning  af  Base.  Paa  lignende  Maade  virker 
det  tilstedevaerende  Nalriumacetat  som  Stodpude  ved  Syretilsaet- 
ning  og  formindsker  den  indlraedende  Reaktionsaendring. 

3.  Titreringsaciditet  og  Titreringsbasicitet:  For  al 
faa  et  Maal  for  den  Styrke,  med  hvilken  en  Jordprove  fast¬ 
holder  sin  Reaktion,  kan  man  bestemme  den  Maengde  Syre 
og  Base,  som  vedkommende  Jordprove  er  i  Stand  til  at  neu¬ 
tralisere,  eller  reltere  den  Maengde  Syre  eller  Base,  som  maa 
tilsaettes  for  at  aendre  Reaktionen  fra  den  herskende  hen  til 
bestemte  andre  Punkter  paa  Reaktionsskalaen,  f.  Eks.  til 
Fenolftaleinets  Omslagspunkt  (pH  =  9)  eller  til  Metylorangens 
Omslagspunkt  (pH  =  3.5).  Man  betegner  en  Jordproves  saa¬ 
ledes  bestemte  basebindende  Evne  som  dens  Titreringsaciditet 
og  paa  tilsvarende  Maade  Jordens  syrebindende  Evne  som 
dens  Titreringsbasicitet  eller  kortere  som  dens  Aciditet  og 
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Basicitel.  Jo  storre  Aciditelen  og  Basicileten  er,  deslo  kraf- 
tigere  vil  Jorden  fastholde  sin  Reaktion  over  for  Tilforsel  af 
lienholdsvis  Base  og  Syre.  Naar  man  ved  Aciditetsbestemmel- 
sen  og  ved  Basiciletsbestemmelsen  titrerer  iil  el  og  samme 
Reaktionspunkt,  kan  en  Jord  naturligvis  kun  besidde  enlen 
Aciditel  eller  Basicitet ;  men  man  maa  ikke  heraf  lade  sig  for- 
lede  lil  at  tro,  at  en  Jord  ikke  samtidig  kan  besidde  Evne  til 
at  binde  baade  Base  og  Syre.  Hvis  man  f.  Eks.  bestemmer 
Aciditeten  ved  at  titrere  til  Fenolftalei’nels  Omslagspunkt 
(Ph  =  9)  og  Basiciteten  ved  at  titrere  lil  Metylorangens  Om¬ 
slagspunkt  (pH  =  3.5),  vil  de  lleste  Jorder  vise  baade  betyde- 
lig  Aciditet  og  Basicitet. 

Man  bar  meget  trsefTende  betegnet  den  ved  Brintionkon- 
centrationen  definerede  Reaktion  af  en  Oplosning  som  Oplos- 
ningens  aktuelle  Surhedsgrad,  medens  man  bar  betegnet  den 
ved  Titrering  bestemte  Aciditet  som  Oplosningens  potentielle 
Surhedsgrad.  Medens  den  forste  Storrelse  angiver,  hvor  mange 
Brintioner  der  er  frie,  altsaa  aktuelle,  angiver  den  sidste,  hvor 
mange  Brintioner  Oplosningen  kan  afgive  til  Neutralisation  af 
Base,  hvor  mange  der  altsaa  findes  potentielt. 

Man  har  ogsaa  ofte  betegnet  Reaktionsbestemmelsen  som 
den  kvalitative  Bestemmelse  af  Surhedsgraden  og  Bestemmel- 
sen  af  Titreringsacidileten  som  den  kvantitative  Bestemmelse 
af  Surhedsgraden.  Disse  Betegnelser  er  imidlertid  noget  vild- 
ledende;  thi  begge  Bestemmelser  kan  udfores  kvantitativt,  og 
de  repraesenterer  vaesensforskellige  Sider  af  en  Jords  Surheds- 
tilstand.  En  Reaktionsbeslemmelse  og  en  Aciditetsbestemmelse 
kan  saedvanlig  ikke  erstatte  hinanden,  men  supplerer  hinanden 
udmserket. 

Reaktionen  og  Aciditeten,  lienholdsvis  Basiciteten,  er,  naar 
de  bestemmes  paa  passende  Maade,  begge  af  stor  praktisk 
Interesse.  Det  er  antagelig  Jordens  Reaktion,  der  bestemmer 
det  ojeblikkelige  Forlob  af  de  kemiske  og  biologiske  Processer 
i  Jordbunden,  Kolloidernes  Koagulation,  Jordens  Tilbojelighed 
lil  Enkeltkorn-  eller  til  Krummestruktur,  Bakteriefloraen,  Jor¬ 
dens  Egnethed  for  de  forskellige  Plantesorter  o.  s.  v.  Del  bli- 
ver  herigennem  Reaktionen,  der  betinger,  om  ojeblikkelig  Merg- 
ling  er  nodvendig.  Men  det  er  en  passende  udfort  Aciditets- 
bestemmelse,  der  skal  give  os  en  Forestilling  om  den  Msengde 
Mergel,  som  det  er  nodvendigt  at  tilfore,  og  ligesaa  maa  man 
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ved  al  bestcmine  Jordcns  Basicitet  paa  passende  Maade 
kunne  faa  cl  Maal  for  den  Tid,  i  hvilkcn  Jorden  over  for 
Syreproduktionen  fra  Planlevaekstens  og  Mikroorganismernes 
Side  vil  vtere  i  Stand  lil  at  beholde  en  for  Plantevaeksten  vel- 
egnct  Beaktion;  Jordens  Basicitet  betinger  ogsaa  den  Maengde 
sure  (eller  fysiologisk  sure)  GodningsstofTer,  som  Jorden  kan 
taale  at  faa  lilfort. 

Naar  man  genneingaar  de  Metoder,  der  er  anvendt  til  Be- 
stemmclse  af  Jordens  Svre*  og  Basenatur,  viser  det  sig,  at  de 
naesten  uden  Undtagelse  gaar  ud  paa  at  maale  en  af  de  i  det 
foregaaende  mcvnte  tre  Storrelser:  Reaktionen,  Aciditeten  eller 
Basiciteten.  Ved  den  folgende  Oversigt  over  de  anvendte  Me¬ 
toder  bar  vi  haft  god  Stotte  i  en  Afhandling  af  Haiuld  R. 
Christensen:  Undersogelser  over  Fremgangsmaader  til  Be- 
stemmelse  af  Jordens  Reaktion1 2 *). 

4.  Metoder,  anvendte  til  Bestemmelse  af  Jordens 
sure  eller  basiske  Egenskaber:  De  tleste  Metoder,  som  er 
angivet  til  Bestemmelse  af  Jordens  Reaktion,  er  kun  kvalita- 
tive,  idet  man  ved  dem  nojes  med  at  angive  Reaktionen  ved 
Udtryk  som  staerk  sur,  svagt  basisk  o.s.v.  Dette  er  Tilfaeldet  med 
den  almindelige  Lakmuspapirprove,  med  H.  R.  Christensens8) 
Lakmusprove  og  p-Nitrofenolprove,  Baumann  og  Gullys8)  Jodid- 
Jodatprove,  Weibulls4 5)  Metylrodtprove  og  den  af  Daikuhara6) 
aendrede  LoEw’ske  Nitritprove.  Forst  i  nyeste  Tid  er  man  be- 
gyndt  at  bestemme  Reaktionen  kvantitativt  ved  elektrometrisk 
eller  kolorimetrisk  Maaling  af  Brintioneksponenten  i  passende 


*)  Tidsskr.  f.  Planteavl.  23.  Bd.  1916,  S.  1—83. 

2)  H.  R.  Ciiristenskn,  Oni  nyere  Princippcr  i  Jordbundsforskningen  (Tidsskr. 
f.  Landbrugets  Planteavl.  13.  Bd.  1906,  S.  145;  se  S.  165).  —  H.  B.  Chri¬ 
stensen  og  O.  H.  Larsen,  Undersogelser  over  Jordens  Kalktrang  (sammc 
Tidsskr.  17.  Bd.  1910,  S.  407).  —  H.  R.  Christensen,  Undersogelser  over 
Fremgangsmaader  til  Bestemmelse  af  Jordens  Reaktion  (samme  Tidsskr. 
23.  Bd.  1916,  S.  1;  se  S.  69). 

8)  Baumann  und  Gully,  Obcr  die  freien  Humussauren  im  Hochmoor  und 
ibre  Bestimmung  (Naturwiss.  Zeitschr.  f.  Land-  und  Forstwirtschaft.  6.  Jahrg. 
1908,  S.  1). 

4)  Ref.  efter  F.  Waiinschaffe  und  F.  Schucht,  Anleitung  zur  wissen- 
schaftlicben  Bodenuntersuchung.  3.  Aufl.  Berlin  1914,  S.  154. 

5)  Daikuhara,  Ober  saurc  Mineralbodcn  (The  bull,  of  the  Imp.  central 

agricultural  experiment  station.  Japan.  Vol.  II.  No.  1.  1914,  S.  1). 
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Jordudtnek,  og  de  derved  optrsedende  Vanskeligheder  er  cndnu 
langtfra  overvundet.  Den  elektronietriske  Melode  synes  Torsi 
anvendt  af  Saidel1)  i  1913  og  er  siden  den  Tid  anvendt  af 
G.  Fischer2 * 4),  H.  R.  Christensen8),  H.  Kappen4),  L.  J.  Gil¬ 
lespie5 6)  og  af  Sharp  og  Hoagland  G);  kolorimetriske  Maalinger 
er  udfort  af  L.  J.  Gillespie7)  og  af  F.  W.  Morse8).  Conner11) 
har  til  Bestemmelse  af  Reaktionen  i  Jordudtnek  benytlet  en 
katalytisk  Metode,  idet  han  har  maall  den  Haslighed,  med 
hvilken  iElylacetat  hydrolyseres;  ,  denne  Hastighed  er  propor¬ 
tional  med  Udtrsekkets  Brintionkoncentration ;  Tacke  og 
Suchtings  10)  lidligere  Forsog  paa  at  anvende  Rorsukkerets 
Inversionshastighed  paa  lignende  Maade  forte  ikke  til  noget 
brugeligt  Resultat. 

Ved  de  fleste  Metoder  til  Bestemmelse  af  Titrerings- 


x)  T.  Saidel,  Quantitative  Untersuchungen  uber  die  Reaktion  wiisseriger 
Bodenauszuge  (Bull,  de  l'acad.  roum.  2.  1913,  S.  38.  Ref.  efter  Chem.  Zen- 
tralblatt  1913,' S.  536). 

2)  G.  Fischer,  Die  Sauren  und  Kolloide  des  Humus  (Kuhn-Archiv.  Bd.  IV. 
1914,  S.  1). 

8)  H.  R.  Christensen,  Studier  over  JordbundsbeskafTenhedens  Indfty- 
delse  paa  Bakterielivet  og  Stofomsaetningen  i  Jordbundcn  (Tidsskr.  f.  Plan- 
teavl.  21.  Bd.  1914,  S.  321;  se  S.  376). 

4)  H.  Happen,  Studien  an  sauren  Mineralboden  aus  der  Nahe  von  Jena 
(Die  landwirtschaftlichen  Versuchs-Stationen.  Bd.  88.  1916,  S.  13).  —  Zu  den 
Ursachen  der  Aziditat  der  durch  Ionenaustausch  sauren  Boden  (samme 
Tidsskr.  Bd.  89.  1917,  S.  39). 

5)  L.  J.  Gillespie,  The  reaction  of  soil  and  measurements  of  hydrogen- 
ion  concentration  (Journ.  of  the  Washington  acad.  of  sci.  Vol.  6.  1916,  S.  7).  — 
L.  J.  Gillespie  and  L.  A.  Hurst,  Hydrogen-ion  concentration  measurement 
of  soils  of  two  types  etc.  (Soil  science.  Vol.  4  (1917),  S.  313.  Ref.  efter 
Chemical  abstracts.  Vol.  12.  1918.  S.  77).  —  L.  J.  Gillespie  and  L.  E.  Wise, 
The  action  of  neutral  salts  on  humus  and  other  experiments  on  soil  acidity 
(The  journ.  of  the  american  chem.  soc.  Vol.  40.  1918,  S.  796). 

6)  L.  T.  Sharp  and  D.  R.  Hoagland,  Acidity  and  adsorption  in  soils  as 
measured  by  the  hydrogen  electrode  (Journal  of* agricultural  research.  Vol.  7. 
1916,  S.  123). 

7)  L.  J.  Gillespie,  det  anf.  Sted. 

8)  F.  W.  Morse,  Effect  of  fertilizers  on  hydrogen-ion  concentration  in 
soils  (The  Journ.  of  industrial  and  engineering  Chem.  Vol.  10.  1918,  S.  12;>). 

9)  S.  D.  Conner,  Acid  soils  and  the  effect  of  acid  phosphate  and  other 
fertilizers  upon  them  (The  Journ.  of  industrial  and  engineering  Chem.  Vol.  8. 
1916,  S.  35). 

10)  Br.  Tacke  und  H.  Suchting,  Ober  Humussauren  (Landwirtschaftliche 

Jahrbucher.  41.  Bd.  1911,  S.  717;  se  S.  745). 
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aciditetcn  bestemmer  man  den  Kalkmaengde,  som  med- 
gaar  lil  at  neulraliserc  Jorden.  Delle  ligger  naturligvis  ogsaa 
nsenncst,  da  man  i  Praksis  allid  anvender  Kalk  lil  Neutralisa¬ 
tion  af  sure  Jorder.  Den  vistnok  acldste  af  disse  Metoder  skyl- 
des  Tackk* 1 *),  som  bestennner  den  Maengde  Kuldioxyd,  som 
uddrives,  naar  man  slimmer  Jorden  op  i  Vand  med  et  Over- 
skud  af  Kalciumkarbonal  og  leder  en  Brintstrom  igennem.  I 
den  uddrevne  Kuldioxyd  liar  man  et  Maal  for  den  Kalk- 
msengde,  Jorden  bar  kunnel  optage.  Meloden  er  senere  for- 
bedrel  noget  af  SCchting  *).  Veitch3)  bestemmer  den  Maengde 
Kalkvand,  som  lige  netop  kan  neutraliseres  af  Jorden  ved 
Ophedning  paa  Vandbad  under  Anvendelse  af  Fenolftalein 
som  Indikator.  Hutchinson  og  MacLennan4)  bestemmer  den 
Kalkmoengde,  som  neutraliseres  ved  Jordens  Behandling  med 
en  Oplosning  af  Kalciumbikarbonat  ved  almindelig  Temperatur, 
idel  de  titrerer  det  resterende  Kalciumbikarbonat  med  Salt- 
syre  under  Anvendelse  af  Metylorange  som  Indikator. 

Af  en  anden  Art  er  Alberts5)  Metode.  Ved  denne  be- 
stemmes  den  Maengde  Ammoniak,  som  Jorden  kan  binde, 
ved  at  man  destillerer  Jorden  med  en  Blanding  af  Ammonium- 
klorid  og  Barytvand  og  titrerer  det  overdestillerede  Ammoniak. 
Hvis  man  herved  faar  mindre  Ammoniak  overdestilleret,  end 
Ammoniumkloridet  og  Barytvandet  giver  uden  Jordtilsaetning, 
er  Jorden  basebindende,  og  Underskuddet  er  et  Maal  for 
Aciditeten. 

Ved  en  Del  Metoder  nojes  man  med  at  bestemme  den 
Maengde  Base,  som  et  passende  Jordudtrsek  kan  neutralisere. 
Da  saedvanlig  ikke  blot  forste,  men  ogsaa  paafolgende  Udtraek 

*)  Bh.  Tackk,  Uber  die  Bestimmung  der  freien  Humussauren  im  Moor- 
boden  (Cbemiker  Zeitung.  21.  Jalirg.  1897,  S.  174). 

l)  H.  Suchting,  Kritische  Studien  uber  die  Huiuussauren.  1.  Eine  ver- 

besserte  Metbode  zur  Bestimmung  des  Sauregelialtes  von  Bodcn  (Die  land- 
wirtschaftlichcn  Versuchs-Stationcn.  70.  Bd.  1909,  S.  13). 

3)  F.  P.  Veitch,  Comparison  of  methods  for  the  estimation  of  soil 
acidity  (The  journ.  of  the  american  cliem.  soc.  Vol.  26.  1904,  S.  637). 

4)  H.  B.  Hutchinson  and  K.  MacLennan,  The  determination  of  the 
lime  requirements  of  the  soil  (Chem.  news.  Vol.  110.  1914,  S.  61.  Ref.  eftcr 
Journ.  of  the  chem.  soc.  Vol.  106,  Part  II.  1914,  S.  784). 

5)  R.  Albert,  Eine  neue  Metbode  zur  Bestimmung  der  Bodenaciditat 
(Zeitschr.  fur  angewandte  Chem.  27.  Jahrg.  1909,  S.  533). 
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af  Jorden  til  deres  Neutralisation  krsever  Base,  plejer  man  at 
omregne  den  af  det  forste  Udtraek  fundne  Aciditel  lil  den  lil 
en  fuldstsendig  Udtraekning  svarende  ved  Multiplikalion  med 
en  passende  valgt  Faktor.  Hopkins,  Knox  og  Pettit1)  be- 
stemmer  den  Msengde  Natriunihydroxyd,  soni  medgaar  til  at 
neutralisere  et  Udtrsek  af  Jorden  med  5  %  Natriuniklorid  (In- 
dikator  Fenolftalein).  Daikuhara2)  foreslaar  i  Steden  for  5  % 
Natriumklorid  at  anvende  1  molaer  Kaliumklorid.  Baumann 
og  Gully3)  anvender  et  Udtrsek  af  Jorden  med  10  °/o  Kal- 
ciumacetat  og  titrerer  dette  med  Natriunihydroxyd  (Indikator 
Fenolftalein).  Loew4)  foreslaar  at  bruge  1  %  Natrium-  eller 
Kaliumacetat  til  Udtraekket. 

En  tilnaermet  Bestemmelse  af  Jordens  Titreringsbasicitet 
faar  man  gennem  de  mange  forskellige  Meloder  til  Bestem¬ 
melse  af  Indholdet  af  Kalcium-  og  Magniumkarbonater  i  Jor¬ 
den;  thi  Jordens  Indhold  af  disse  StolTer  vil  saedvanlig  ret  nser 
angive  den  Maengde  Syre,  de  kan  neutralisere.  Af  lignende 
indirekte  Art  er  de  Bestemmelser  af  Basiciteten,  som  man  faar 
ved  Hjaelp  af  den  i  Ammoniumklorid 5),  i  Ammoniumnitrat 
eller  i  Eddikesyre6)  oploselige  Kalk  og  Magnesia.  Et  direkte 
Maal  for  Basiciteten  faar  man  efter  Immendorffs  7)  Metode  ved 
at  koge  Jorden  med  staerkt  fortyndet  Svovlsyre  og  i  Filtratet 
ved  Titrering  med  Natriunihydroxyd  bestemme,  hvor  meget 


*)  C.  G.  Hopkins,  W.  H.  Knox  and  J.  H.  Pettit,  A  quantitative  method 
for  determining  the  acidity  of  soils  (U.  S.  Dept,  of  agriculture.  Bureau  of 
chemistry.  Bull.  Nr.  73.  1903,  S,  114). 

2)  G.  Daikuhara,  Ober  saure  Mineralboden  (The  bull,  of  the  Imp.  cen¬ 
tral  agricultural  experiment  station.  Japan.  Vol.  II  No.  1.  1914;  se  S.  31). 

s)  A.  Baumann  und  E.  Gully,  Untersuchungen  uber  die  Humussauren.  II 
<Mitt.  der  K.  Bayr.  Moorkulturanstalt.  Heft  4.  1910,  S.  31 ;  se  S.  51)  og  E.  Gully, 
Untersuchungen  uber  die  Humussauren.  Ill  (Samme  Tidsskr.  Heft  5.  1913, 
S.  1;  se  S.  58). 

4)  O.  Loew,  Studies  on  acid  soils  of  Porto  Rico  (Porto  Rico  agricultural 
experiment  station.  Bull.  No.  13.  1913;  se  S.  7). 

5)  0.  Kellner,  Quantitative  Bestimmung  einiger  im  Boden  vorhandenen 
absorptiv  gebundenen  Basen  etc.  (Die  landwirtschaftlichen  Versuchs-Stationen. 
Bd.  33.  1887,  S.  359). 

e)  Se  F.  Wahnschaffe  und  Fr.  Schucht,  Anleitung  zur  wissenschaft- 
iiclien  Bodenuntersuchung.  Berlin.  1914,  S.  65. 

7)  H.  Immhndorff,  Die  Kalkbcdurftigkeit  der  Kulturboden  und  ihre  Be¬ 
stimmung  (V.  internat.  Kongress  fur  angew.  Cliem.  1903,  3.  Bd.,  S.  736). 
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Syre  Jorden  bar  bundct.  Ogsaa  Stutzer  og  Hartlebs1 2)  Me- 
lode,  ved  hvilken  man  titrerer  den  Mzengde  Ammoniak,  som 
overdestillerer  ved  Kogning  af  Jorden  med  Ammoniumklorid, 
giver  el  dirckte  Maal  for  Basiciteten.  Hvis  Alberts  foran  omtalle 
Metode  til  Bestemmelse  af  Acidilelen  giver  mere  Ammoniak 
med  Jord  end  nden  Jord,  faar  man  natnrligvis  ogsaa  gennem 
den  en  Basicitelsbestemmelse. 

Der  er  anvendt  enkelle  Meloder  til  Undersogelse  af  Jor- 
ders  sure  og  basiske  Egenskaber,  som  ikke  ret  lader  sig  klassi- 
ficere  under  Rubrikkerne  Reaktion,  Aciditet,  Basicitet;  men 
delte  beror  paa,  at  disse  Metoders  Resultaler  foruden  af  Sur- 
hedstilstanden  i  Jorden  afhaenger  af  andre  Faktorer.  Dette  er 
i  Virkeligheden  allerede  Tilfaeldet  ved  de  tidligere  nrevnte  indi- 
rekte  Metoder  til  Bestemmelse  af  Jordens  Basicitet  ud  fra  dens 
Indhold  af  Karbonater  eller  ud  fra  dens  i  Ammoniumsalte 
oploselige  Kalk  og  Magnesia.  Det  gaelder  ogsaa  H.  R.  Chri¬ 
stensens  Azotobakterprove *),  da  Azotobakterhindens  Frem- 
komst  ifolge  Bondoref3)  foruden  en  passende  Brinlionkoncen- 
tration  kraever  Naervaerelse  af  Kalciumsalle.  Heller  ikke  de  a3ldre 
Prover  for  Humussyre,  ved  livilke  man  iagtlager  Farven  af  et 
Udtraek  af  Jorden  med  Ammoniakvand  eller  vejer  den  i 
Ammoniakvandet  oploste  Stofmaengde,  er  direkte  Sjfre- 
bestemmelser.  Ligeledes  faar  man  ved  Ledningsevnemaaling 
ikke  et  Maal  for  Reaktionen  i  et  Jordudtraek  og  endnu  mindre 
et  Maal  for  Jordens  Aciditet4),  medmindre  man  kun  benytter 
Forandringerne  i  Ledningsevnen  ved  Tilsaetning  af  Syre  eller 
Base  som  Indikator  i  Steden  for  en  almindelig  Farvestofindikator, 


*)  A.  Stutzer  und  R.  Harti.eb,  Eine  cinfache  Methode  zur  Bcstimmung 
der  gebundenen  Kohlcnsaure  (Mitteilungert  der  landwirtscliaftlichen  Institute, 
Breslau.  Bd.  I,  1.  Heft,  S.  101). 

2)  H.  R.  Christensen,  Studier  over  Jordbundbeskaffcnhedens  Indflydelse 
paa  Bakterielivet  og  Stofomstetn ingen  i  Jordbunden  (Tidsskr.  for  Plantcavl. 
21.  Bd.  1914,  S.  321;  se  S.  368). 

3)  K.  A.  Bondoref,  Om  Benyttelse  af  Mikroorganismer  til  Bestemmelse 
af  Jordens  Indhold  af  Plantemeringsstoffer,  der  er  tilgjengelige  for  liojere 
Planter  (Den  kgl.  Veterinrer-  og  Landbohojskoles  Aarsskrift.  1918,  S.  339). 

4)  Sml.  A.  Baumann  und  E. Gully,  Untcrsuchungen  uber  die  Humussuuren.  II 
(Mitt,  der  K.  Bavr.  Moorkulturanstalt.  Heft  4.  1910,  S.  31;  se  S.  73)  og  Br. 
Tacki:  und  H.  Suuhting,  Cher  Humussauren  (Landwirtschaftliche  Jahrbucher. 
41.  Bd.  1911,  S.  717;  se  S.  738). 
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i  sidste  Fald  bliver  det  en  almindelig  Titreringsaciditct  ellcr 
Basicitet,  man  bestemmer1). 

5.  Det  fuldstae ndige  Udlryk  for  en  .lords  Syre-  og 
Baseegenskaber:  De  Tal,  som  man  finder  for  en  Jordproves 
Aciditet  og  Basicitet  ved  de  forskellige  forcslaaede  Tilrerings- 
metoder,  er  indbyrdes  ikke  overensstemmende,  ja  selv  for  liver 
enkelt  Metode  er  det  i  Almindelighed  nodvendigt  meget  noj- 
agtigt  at  folge  Opskriften  med  Hensyn  til  Styrken  og  Maeng- 
den  af  den  Oplosning,  man  benytter,  Behandlingens  Varighed, 
den  anvendte  Temperalur  o.  s.  v.,  hvis  man  vil  have  kon- 
stante  Resultater2).  Dette  hidrorer  dels  fra,  at  Oploseligheds- 
forholdene  for  de  sure  og  basiske  StolTer  i  Jorden  ikke  spiller 
samme  Rolle  ved  de  forskellige  Metoder,  og  dels  og  navnlig 
fra,  at  de  Punkter  paa  Reaktionsskalaen,  til  hvilke  man  ved 
Tilsaetning  af  Base  eller  Syre  forer  Jorden  eller  Jordudtraekket, 
ved  de  forskellige  Metoder  ligger  ved  forskellige  Brintion- 
eksponenter.  Efler  Tackes  Metode  bestemmes  saaledes,  hvor  me¬ 
get  Kalk  der  maa  optages,  inden  den  sure  Reaktion  bliver  saa 
svag,  at  der  ikke  dekomponeres  mere  Kalciumkarbonat.  Efter 
Veitchs  Metode  bestemmes,  hvor  meget  Kalkvand  der  skal 
til,  for  at  Jorden  efter  Ophedning  dermed  skal  give  et 
over  for  FenolftaleTn  alkalisk  reagerende  Udtrsek,  d.  v.  s.  en 
Brintioneksponent  paa  ca.  9.  Efter  MacLennan  og  Hutchin- 
sons  Metode  bestemmes,  hvor  meget  Kalk  der  skal  optages, 
inden  Jorden  er  blevet  saa  svagt  sur,  at  den  ikke  kan  frigore 
mere  Kuls3're  af  en  kulsyreholdig  Oplosning  af  Kalciumbikar- 
bonat.  Det  er  aldeles  ikke  at  vente,  at  de  Neutralpunkter,  som 
naas  ved  saa  forskellige  Fremgangsmaader,  skal  falde  sammen. 


*)  Sml.  S.  Oden,  Zur  Kenntnis  der  Humussaure  des  Sphagnum-Torfes 
(Berichte  der  deutschen  clicm.  Gcsellsch.  45.  Jahrg.  1912,  S.  651)  og  P.  Ehrkn- 
berg  und  Fr.  Bahr,  Beitrage  zum  Beweis  der  Existenz  von  Humussauren 
und  zur  Erklarung  ihrer  Wirkungcn  vom  Standpunkt  der  allgemeinen  und 
theoretischen  Chemic  (Journal  fur  Landwirtschaft.  Bd.  61.  1913,  S.  427). 

2)  Se  f.  Eks.  H.  B.  Christensen,  Undersogelser  over  Fremgangsmaader 
til  Bestemmelse  af  Jordcns  Reaktion  (Tidsskr.  f.  Planteavl.  23.  Bd.  1916,  S.  1) 
og  S.  D.  Conner,  Acid  soils  and  the  effect  of  acid  phosphate  and  other 
fertilizers  on  them  (The  journ.  of  industrial  and  engineering  chem.  8, 
1916,  S.  35). 
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Endelig  man  mevnes,  at  Teinperaturen  og  Behandlingens  Varig- 
lied  spillcr  en  bctydelig  Hoi lc  ved  Bcstemmelsen  af  rJ  itrerings- 
aciditeten  og  Titreringsbasicitelen,  idel  der  i  Jorden  oftest  fin- 
des  SlofTer  mcd  mere  eller  inindre  skjult  basisk  Funktion, 
som  kun  laiigsomt  er  i  Stand  til  at  neutralisere  Base  eller 
Syre.  MacIntihe1)  skelner  saaledes  mellem  Jordens  ojeblik- 
kelige  Evne  til  at  sonderdele  Kalciumkarbonat  og  dens  Evne 
til  at  fortsrctte  denne  Sonderdeling  i  la?ngere  Tid,  efter  at  den 
forste  ojeblikkelige  Sonderdeling  bar  fundet  Sted,  og  Truog2) 
skelner  paa  lignende  Maade  mellem  Jordens  aktive  S}rre,  som 
straks  neutraliserer  Barylvand,  og  dens  lalente  Syre,  som  forst 
efterhaanden  virker  neutraliserende. 

Del  er  ikke  let  at  sige,  livilke  Reaktionspunkter  man  skal 
titrere  til  for  at  faa  fat  paa  den  Aciditet  og  den  Basicitet,  som 
bedst  udtrjdiker  en  Jords  Evne  til  at  fastholde  sin  Reaktion, 
dens  Stodpudeindliold.  E11  enkelt  Titrering  vil  i  det  hele  aldrig 
give  et  udtommende  Begreb  om  denne  Evne.  De  forskellige 
Titreringer  giver  hver  deres  storre  eller  mindre  Bidrag,  men 
et  fuldt  Kendskab  til  Jordens  Stodpudevirkning  besiddes  forst, 
naar  man  har  bestemt  alle  de  Reaktioner,  som  Jorden  viser, 
efterhaanden  som  der  tilsaettes  mere  og  mere  Base  eller  Syre 
til  den.  I  Fig.  1  er  gengivet  Resultaterne  af  nogle  Forsog,  ved 
livilke  vi  har  sogt  at  vinde  et  saadant  udtommende  Kendskab 
til  to  forskellige  Jorders  Syre-  og  Baseegenskaber.  Den  ene 
Jord  er  en  neutral  Havejord  og  den  anden  en  sUerk  sur  Un- 
dergrund  fra  en  Skovmose. 

10  g  Jord  opslamimedes  i  25  cm3  0.1  normal  Kalium- 
ldorid,  og  derpaa  bestemtes  Brintioneksponenten  i  Vtedsken 
elektrometrisk  baade  ved  Tilsretning  af  voksende  Mamgder 
0.1  normal  Saltsyre  og  ved  Tilsaetning  af  voksende  Mamgder 
0.1  normal  Natriumhydroxyd.  De  herved  vundne  Titreringskurver, 
som  er-  vist  i  Fig.  1,  afviger  paa  karakteristisk  Maade  fra 
hinanden  og  giver  os  et  langt  dybere  Indblik  i  disse  Jorders 


*)  W.  H.  MacIntire,  A  method  for  the  determination  of  the  immediate 
lime  requirements  of  soils  (The  journ.  of  industrial  and  engineering  chem. 
Vol.  7,  1915,  S.  8G4.  Se  ogsaa  samme  Tidsskr.  Vol.  8.  1916,  S.  572. 

2)  E.  Truog,  A  new  apparatus  for  the  determination  of  soil  carbonates 

and  new  methods  for  the  determination  of  soil  acidity  (The  journ.  of  indu¬ 
strial  and  engineering  chem.  Vol.  8.  1916,  S.  341). 
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Evne  til  at  neutralises  Syrer  og  Baser,  end  Aciditets  og  Ba~ 
sicitetsbestemmelser  efter  en  af  de  aeldre  Meloder  vilde  give. 
Vi  skal  ikke  ved  denne  Lejlighed  kornine  ind  paa  en  Dis- 
kussion  af  Betydningen  af  Kurvernes  Forlob,  mfen  anforer  blot 
Kurverne  her  for  at  klargore,  hvor  indviklet  en  fuldsUendig 
eksperimentel  Klarlaeggelse  af  en  Jords  Surhedstilsland  i  Vir- 
keligheden  er.  Man  maa  jo  betaenke,  at  end  ikke  Kendskabet 
til  en  enkelt  fuldstsendig  Titreringskurve  betyder,  at  man  liar 


PH  ^ - * 

Fig.  1.  Titreringskurver  for  to  J order. 


klarlagt  en  Jords  Surhedstilstand  aldeles.  En  Titreringskurves 
Udseende  afhsenger  nemlig  af  Arten  af  den  lilsatte  Syre  eller 
Base  (for  saa  vidt  der  dannes  uoploselige  Salte),  af  Behandlin- 
gens  Varighed,  den  anvendte  Vandmamgde,  Temperaturen,  og 
om  man  mere  eller  mindre  fuldstsendig  fjerner  den  tilstede- 
vserende  frie  Kulsyre  eller  ej. 

Det  forekommer  os,  at  man  gennem  disse  Overvejelser  er 
fort  til  en  levende  Forstaaelse  af,  at  et  udtommende  Kendskab 
til  en  Jords  Surhedsgrad  ad  rent  empirisk  Vej  kun  faas  gen¬ 
nem  et  stort  Antal  Forsog  og  ikke  lean  udtrykkes  ved  et  en¬ 
kelt  eller  nogle  faa  Tal. 
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6.  Arbejdsprogram :  Hvis  man  kunde  udfinde  de  Stof- 
fer,  som  beiinger  cn  Jords  Surhedstilstand,  og  vcd  at  studcre 
dem  kunde  udfinde  de  Love,  gennem  hvilke  de  bestemmer 
Jordvaedskens  Brintionkoncentration,  er  del  klart,  at  man  kunde 
vinde  et  simpelt  og  dog  udtommende  Kendskab  til  en  Jords 
Surhedstilstand  ved  at  bestemme  Msengden  af  disse  StofTer  i 
en  Jordprove.  Et  saadant  Kendskab  vilde  rimeligvis  ogsaa 
lelte  en  Angivelse  af,  livorledes  man  skal  baere  sig  ad,  naar 
man  onsker  ved  en  enkell  Titrering  at  bestemme,  livor  meget 
Kalciumkarbonat  der  bor  tilf'ores  Jorden  ved  Mergling.  An- 
tagelig  maa  man  for  forskellige  Jordtyper,  hvis  Surhed  skvl- 
des  forskellige  Aarsager,  baere  sig  ad  paa  f’orskellig  Maade. 

De  StofTer,  som  betinger  en  Jords  Syre-  eller  Baseegen- 
skaber,  er  for  del  forste  Karbonater,  navnlig  Kalcium-  og 
Magniumkarbonat,  dernaest  Silikaler,  saerlig  de  meget  vand- 
holdige,  let  dekomponible,  hvis  Metalatomer  kan  udveksles 
ved  Rj'stning  med  Saltoplosninger,  endvidere  Hydroxj'der, 
f.  Eks.  Ferrihydroxyd  og  Aluminiumhydroxyd,  og  Sul  fid  er, 
som  f.  Eks.  Svovlkis,  ved  hvis  Forvitring  der  dannes  Syre, 
samt  endelig  H u musstofferne.  I  den  folgende  Afhandling 
har  vi  til  en  Begyndelse  undersogt,  hvorledes  et  Indhold  af 
Kalciumkarl)onat  virker  bestemmende  paa  Jordvaedskens  Reak- 
tion.  Det  er  muligt  ud  fra  de  nyere  kemiske  Teorier  at  give 
en  Fremstilling  heraf,  og  Rigtigheden  af  denne  Fremstilling 
har  vi  konstateret  ved  Forsogsraekker,  der  forhaabentlig  vil 
virke  opklarende  og  illustrerende  for  Forstaaelsen  af  Teorien. 


II.  OM  REAKTIONEN  AF  \LEDSKER,  SOM  ER 
MiETTET  MED  KALCIUMKARBONAT. 

1.  Teorien  for  Kalciumkarbonatels  reaktionsbe- 
stemmende  Virkning:  Naar  en  Jordbund  indeholder  Kal¬ 
ciumkarbonat,  vil  den  ikke  kunne  blive  staerk  sur,  selv  om 
der  finder  en  Syreproduklion  Sted  i  den;  thi  den  dannede 
Syre  vil  omsaette  sig  med  Kalciumkarbonatet  til  Kuldioxyd, 
Vand  og  Kalciumsalt.  Jordvaedsken  vil  imidlertid  ikke  faa  en 
bestemt,  for  Kalciumkarbonat  karakteristisk  Brintioneksponent; 
thi  Kalciumkarbonat  besidder  ikke  en  saadan  karakteristisk 
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Reaktion.  Brintioneksponenten  i  en  med  Kalciumkarbonat 
maettet  Vaedske  afhaenger  af  Msengden  af  tilsledevaerende  op- 
teste  Kalciumsalte  og  Msengden  af  tilstedevaerende  Kuldioxyd 
eller  nojere  praeciseret  af  Oplosningens  Kalciumionkoncenlration 
og  dens  Kuldioxyd  tension.  Delte  kan  ses  paa  folgende  Maade. 

Den  kemiske  Proces,  gennem  hvilken  Kalciunikarbonatel 
fjerner  Brintionerne  af  en  sur  Oplosning,  kan  skrives  paa  fol¬ 
gende  Maade: 

2  H+  +  CaC03  =  Ca++  -f  C02  +  H20. 

Brintionerne  fra  en  i  Jorden  dannet  Syre  vil  omsaette  sig 
med  Kalciumkarbonatet  efter  denne  Ligning,  indlil  den  ke¬ 
miske  Ligevaegt  mellem  Brintionerne  og  Kalciumkarbonatet 
paa  den  ene  Side  og  Kalciumionerne,  Kuldioxydet  og  Vandet 
paa  den  anden  Side  er  naaet.  For  en  saadan  kemisk  Lige¬ 
vaegt  gaelder  Massevirkningsloven,  der  udsiger,  at  folgende  Brok 
besidder  en  ganske  bestemt  konstant  Storrelse: 


aH+2  aCaC03  =Ra  (1) 

aCa++  •  aC02  ’  aHjO 

Her  betegner  a’erne  vedkommende  Stoflers  aktive  Masser 
eller  Aktiviteter. 

For  flygtige  Stoffer  kan  man  som  Maal  for  deres  Aktivitet 
bruge  deres  Damptryk  over  Oplosningen.  Vandets  Aktivitet 
kan  derfor  ssettes  lig  p/po,  hvor  p  er  Oplosningens  og  p0  del 
rene  Vands  Damptryk.  Hvis  Oplosningen  (Jordvaedsken)  er 
nogenlunde  fortyndet,  kan  man  regne,  at  p/po  er  lig  1  og  kan 
udelades  som  Faktor.  Kuldioxydets  Aktivitet  kan  paa  lignende 
Maade  maales  ved  pCo2>  Kuldioxydtrykket  over  Oplosningen 
(Kuldioxydets  Partialtryk  i  Jordluften). 

aH2o  =  p/Po  =  ca-  aco2  =  Pco2-  (2) 

Dernaest  er  Aktiviteten  af  Kalciumkarbonatet  en  konstant, 
af  Oplosningens  Sammensaetning  uafhaengig  Storrelse,  hvilket 
folger  af,  at  dette  Stof  er  til  Stede  i  fast  Form.  Naar  man 
endvidere  saetter: 


V 


Ka 

aCaC02 


=  K, 


(3) 
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livor  Iv  er  en  ny  Konstanl,  kan  den  ovenslaaende  Massevirk- 
ningsligning  (1)  omformes  lil 

a„+  =  K  •  l/aCa++  •  Kpooo  ■  iVPo.  (4) 

Som  Maal  for  oploste  Stoil'ers  Aklivitet  kan  man  med 
Tilnacrmelse  benyite  (lores  molsere  Koncentrationer  i  Oplos- 
ningen  (Jordvaedsken).  Vi  vil  betegne  disse  molaere  Koncen¬ 
trationer  med  C’er  og  kan  da,  idet  vi  tillige  indforer  p/p0  =  l, 
med  Tilnaermelse  i  Steden  for  (4)  saette: 

Ch+  =  K  •  l  Cca++  *  l  pco2*  (5) 

Denne  Ligning  viser  os,  at  en  Vaedske,  som  er  i  Ligevaegt 
med  (maettet  med)  Kalciumkarbonat,  besidder  en  Brintionkon- 
centration,  som  er  bestemt  ved  Oplosningens  Kalciumionkon- 
centration  og  Kuldioxydtryk  og  vokser  med  Kvadratroden  af 
begge  disse  Storrelser.  For  en  Jordbund  betyder  dette,  at  jo 
mindre  de  tilstedevaerende  oploste  Kalciumsalte  udvaskes,  og 
jo  mindre  Jordvaedsken  og  Jordluften  ved  Ventilation  til  At- 
mosfaeren  faar  Lejlighed  til  at  afgive  deres  Kuldioxj^d,  desto  slser- 
kere  vil  Jordens  sure  Reaktion  vaere,  selv  om  der  er  Kalcium¬ 
karbonat  i  Overskud  til  Stede  i  den. 

Konstanten  K  kan  passende  kaldes  for  Kalciumkarbonatets 
Reaktion  sko  ns  tan  t. 

De  anstillede  Betragtninger  og  de  udviklede  Ligninger  er 
for  det  forste  kun  bindende,  naar  man  holder  Temperaturen 
konstant.  Storrelsen  K,  ved  hvis  Hjaelp  man  kan  beregne  Brint- 
ionkoncentrationen,  naar  man  kender  Kalciumionkoncentrationen 
og  Kuldioxydtrykket,  varierer  nemlig  lidt  med  Temperaturen. 
I  det  folgende  bar  vi  bestemt  Storrelsen  af  K  ved  18°  til  10~502; 
man  kan  dog  uden  at  begaa  nogen  vsesentlig  Fejl  regne  med 
samine  V?erdi  for  alle  de  Temperaturer,  som  en  Jordbund  be¬ 
sidder  i  vort  Klima.  Som  det  nemlig  senere  vil  blive  vist, 
stiger  log  K  kun  0.0045  pr.  Grad,  hvilket  svarer  til,  at  K  stiger 
ca.  1  %  pr.  Grad. 

For  det  andet  maa  bemrerkes,  at  (5)  kun  gselder  eksakt 
for  meget  fortyndede  Oplosninger;  thi  kun  her  kan  man  ssette 
Ionernes  Aktivitet  lig  deres  Koncentration.  Selv  om  man 
nemlig,  saaledes  som  vi  vil  gore  i  det  folgende,  antager,  at 
Kalciumsaltene  er  fuldstjendigt  ioniseret,  maa  man  ved 
en  nojagtig  Beregning  tage  Hensyn  til  den  Indtlydelse,  som  de 
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elektriske  Ivraefler  mellem  Ionerne  udover  paa  dcres  Aklivitet1) 
og  til  Virkningen  af  Ionernes  Hydratation  2).  Vi  vil  kalde  den 
Aklivitet,  som  man  beregner  for  en  Ion  under  Antagelse  af, 
at  den  er  vandfri,  for  dens  apparente  Aklivitet  (a),  og 
Forholdet  mellem  dennc  Storrelse  og  Ionens  molaere  Koncen- 
tralion  (C)  vil  vi  kalde  for  Ionens  apparente  Aktivitets- 
koefficient  (Fa).  Der  gaelder  da 

a„+  =  CH+  •  Fa(H+)  og  aCn++  =  CGa++  •  Fa(Ca++).  (6) 

I  (4)  er  del  Ionernes  apparente  Aktiviteter,  der  indgaar, 
og  af  denne  Ligning  kan  man  ved  Indforelse  af  (6)  aflede 
folgende  eksakte  Udtryk  for  den  apparente  Brint  i  onakti- 
vitet  og  for  Brintionkoncentrationen: 

aH+  =  K  l/CCa++  I'PcoT  lXp/Po  I  Fa(Ca~++).  (7) 

Ch+  =  K  ( p^7  |'^7po  '  (8) 

I  meget  fortyndede  Oplosninger  er  Aktivitetskoefficienterne 
lig  1,  og  man  faar  da  samme  Udtryk  for  aH+  og  CH+.  I  staerke 
Oplosninger  er  Aktivitetskoefficienterne  ikke  lig  1,  og  den  appa¬ 
rent  Brintionaktivilet  og  Brintionkoncentrationen  er  da  af  for- 
skellig  Storrelse. 

Del  er  sandsynligt,  at  Forlobet  af  visse  Reaktioner,  f.  Eks. 
Reaktioner,  ved  hvilke  Brintionerne  virker  katalytisk,  bestem- 
mes  af  Brintionkoncentrationen,  men  i  de  fleste  Tilfaelde, 
f.  Eks.  ved  elektrometrisk  og  kolorimetrisk  Brintionbestemmelse, 
er  det  Oplosningens  apparente  Brintionak tivitet,  der  er 
det  bestemmende,  og  det  bliver  derfor  (7),  vi  faar  Brug  for. 

2.  Elektrometrisk  Bestemmelse  af  Brintionkon¬ 
centrationen  i  Oplosninger,  maettede  med  Kalcium- 
karbonat:  Vi  har  forst  stillet  os  den  Opgave  ved  Forsog  at 
bestemme,  Vaerdien  af  K  i  Ligningerne  (5),  (7)  og  (8).  Denne 
Bestemmelse  er  blevet  udfort  ved  at  maale  Brintionkoncentra- 


])  Niels  Bjerrum,  Dc  stjerkc  Elektrolyters  Dissociation  (Foredrag  paa 
det  16.  skand.  Naturforskcrmote  1916,  S.  226,  og  Fysisk  Tidsskrift,  15.  Aarg. 
1916,  S.  59). 

2)  Niels  Bjf.rrum,  On  the  activity-coefficients  for  ions  (Meddelanden 
fran  K.  vetenskapsakademiens  nobelinstitut.  Bd.  5,  No.  16,  1919). 
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tionen  i  Oplosninger  af  Kalciumklorid,  som  holdles  msettede 
med  Kalciumkarbonat,  og  i  hvilke  vi  ved  Behandling  mod  en 
Brin  Is  trom  med  kendl  Kiddioxydindhold  sorgcde  for  at  have 
et  kendl  Kuldioxydlryk.  At  der  virkelig  J)lev  naael  en  Lige- 
vseglstilsland,  konslatercde  vi  ved  at  tilsnette  Saltsyre  af  sam- 
ine  Norma  tile  t  som  del  anvendte  Kalciumklorid  og  iagtlage, 
at  Brintionkoncentrationcn  derefler  indslillede  sig  paa  samme 
Vacrdi  som  tidligere.  .  Den  tilsalle  Saltsyre  omdannes  jo  ved 
Oplosning  af  Kalciumkarbonat  til  Kalciumklorid,  saaledes  at 
Koncentra tionen  af  Kalciumkloridet  kun  forbigaaende  ncdsaeltes 
ved  Saltsyretilssetningen. 

Brintionkoncentrationen  i  Oplosningen  bestemtes  elektro- 
metrisk,  idet  vi  maalle  Potentialet  af  en  Brinlelektrode,  ned- 
dyppel  i  Oplosningen,  mod  en  Kalomeleleklrode  med  3.5  molser 
Kaliumklorid.  Til  Bestemmelserne  anvendtes  folgende  Appara- 
tur:  I  et  vidt  Cylindcrglas,  som  rummede  ca.  150  cm3,  an- 
bragtes  et  passende  Rumfang  Kalciumkloridoplosning  (25  eller 
35  cm3)  og  1  g  Kalciumkarbonat.  Ned  gennem  Midlen  af  den 
taetsluttende  Korkprop  gik  i  et  Messingleje  en  Rorer  af  Messing, 
som  ved  en  Gummislange  var  forbundet  med  en  Glasrorer, 
der  rorte  kraftigt  om  i  Vsedsken.  For  at  forhindre,  at  der 
skulde  komme  Metalstov  og  Smoreolie  ned  i  Kalciumkarbonat- 
opslaemningen,  var  der  paa  Messingroreren  lige  under  Messing- 
lejet  fastskruet  en  Messingskaal.  Endvidere  gik  gennem  Prop- 
pen  Tillednings-  og  Afledningsror  for  Brinten  og  Udlobsroret 
fra  en  Burette  med  Saltsyre  samt  endelig  et  med  3.5  molaer 
Kaliumklorid  fyldt  Ror,  ved  hvilket  Brinteleklroden  sattes  i 
ledende  Forbindelse  med  Kalomelelektroden.  Dette  Ror  var 
trukket  lint  ud  i  Spidsen  og  bojet  opad,  for  at  den  tunge  3.5 
molaere  Kaliumldoridoplosning  ikke  ved  Konvektion  fra  Hajvert- 
roret  skulde  kunne  stromme  ud  i  Kalciumkloridoplosningen; 
endelig  var  den  yderste  Spids  af  Roret  atter  nedadbojet  for  at 
forhindre  del  opslaemmede  Kalciumkarbonat  i  at  sarnie  sig  i 
det  opadbojede  Ror.  Lidt  Diffusion  var  naturligvis  ikke  til  at 
undgaa,  men  det  kan  kun  have  vaeret  en  ringe  Majngde  Kalium¬ 
klorid,  som  i  Lobet  af  et  Forsog  har  kunnet  komme  ud  i  Op¬ 
losningen.  Denne  Fejlkilde  har  sikkerl  ikke  haft  noget  som 
heist  at  sige  undtagen  maaske  i  de  mest  fortj’ndede  Oplosnin¬ 
ger.  Kalomelelektroden  var  af  den  saedvanlige  Ostwaldske 
Type  og  blev  lavet  med  de  saedvanlige  fra  Ostwald-Lutiikrs 
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Handbuch  zur  Ausiuhrung  physiko-chemischer  Mcssungen  (Leip¬ 
zig  1910)  kendte  Forsiglighedsregler.  Den  benyltedc  Brint  blev 
lavel  ved  Eleklrolyse  af  en  slaerk  Oplosning  af  rent  Nalrium- 
bydroxyd  og  for  Sikkerheds  Skyld  gjorl  illfri  ved  a l  ledes 
over  Palladiumasbest,  soin  holdtes  ved  350°  i  en  elektrisk  Ovn. 
Brinten  opsamledes  i  el  Gasometer  (Spirometer),  og  til  den 
sattes  her  Kuldioxyd  i  den  onskede  Maengde  fra  en  sacdvanlig 
Maalepipette,  hvorpaa  Luften  blandedes  ved  Hjaelp  af  en  Bo¬ 
rer,  der  gik  gennem  Spirometerklokkens  Overdel. 

Apparaterne  var  ikke  anbragt  i  Termoslat;  men  der  sor- 
gedes  ved  Regulering  af  Vaerelsets  Temperatur  for,  at  Tempe- 
raturen  stedse  var  i  Naerheden  af  18°  (liojst  1  Grad  afvigende 
derfra). 

Maalingen  af  den  elektromoloriske  Kraft  foretoges  efter 
Kompensationsmeloden  med  en  Anordning,  som  gav  en  Noj- 
agtighed  af  ca.  1  Millivolt. 

Der  anvendtes  en  Brintstrom  paa  30 — 40  cm8  pr.  Minut, 
og  hermed  og  med  den  anvendte  Roring  (ea.  400  Omdrejninger 
pr.  Minul)  naaedes  sjedvanlig  et  paa  1  Millivolt  konstant  Po¬ 
tential  i  Lobet  af  en  Timestid  eller  mindre. 

I  Tab.  1 — 3  meddeles  de  Potentialer,  som  fandtes,  efter 
at  Potentialerne  var  blevet  konstante.  Det  ses,  at  de  Potential- 
vaerdier,  som  faas  efter  Saltsyretilsaetningen,  saedvanlig  kun  af- 
viger  enkelte  Millivolt  fra  de  umiddelbart  i  Kalciumklorid- 
oplosningerne  fundne  Potentialer.  Tab.  4  giver  en  Oversigt 
over  Vaerdierne  af  Potentialet  ved  de  forskellige  Koncentrationer 
af  Kalciumklorid  og  de  forskellige  Kuldioxydtryk.  Disse  Vaer- 
dier  er  beregnet  ved  at  tage  Middelvaerdierne  fra  Tab.  1 — 3, 
idet  dog  en  enkelt  i  Parentes  sat  Vaerdi,  som  er  staerkt  af¬ 
vigende  fra  de  andre,  ikke  er  taget  i  Betragtning. 

Ved  den  elektrometriske  Metode  faar  man  ikke  umiddel¬ 
bart  bestemt  Brintionkoncentrationen.  Det  er  den  apparente 
Brin tionaktivitcl,  som  man  beregner  efter  den  saedvanlige 
Nernstske  Formel 

l08aH+=  “00577" '  (9> 

I  denne  Formel  er  E  det  niaalte  Potential,  og  E0  er  en 
Konstant,  ved  hvis  Valg  man  fastssetter  Skalaen,  hvorefter 
Akliviteten  maales.  E0  er  lig  det  Potential,  som  svarer  til 


70 


NIKLS  HJEKRUM  OG  J.  K.  GJALDHA.lv 


Tabcl  1. 


Potential  af: 


H2lfu«ti|{+  CO- 

vcd  Atmosfscrcns 
Tryk 


CaC03,  CaCl2 
fast  oplosl 

CO 2  i  Brinten. 


KC1,  HfiCl 
3.5  m  fast 


Hg  ved  18° 


Kalciumklorid 

anvendt 

Saltsyre  . 
tilsat 

Opl0st  af  Salt- 
syren 
°/o  CaC03 

. 

Indstillings- 

tid 

1 

Potential 
i  Volt 

25  cm8  0.5  m  CaCK 

0  cm*  1  111  HC1 

0 

<  Vs  Time 

0.592 

1  »  » 

5 

1  » 

0.595 

2  »  » 

10 

1  » 

0.597 

4  »  » 

20 

1  » 

0.598 

8  » 

40 

Natten  over 

0.595 l) 

12  > 

GO 

1  *  * 

0.598 l) 

35  cm8  0.1  m  CaCl2 

0  cm3  0.2  m  HC1 

0 

3/ 4  Time 

0.614 

1  »  » 

1 

7«  » 

0.615 

5  »  » 

5 

72  » 

0.616 

10  » 

10 

2  A  » 

0.617 

20  »  » 

20 

Natten  over 

0.616  2) 

30  » 

30 

0.618“) 

25  cm8  0.02  m  CaCl2 

0  cm3  0.04  m  HCl 

0 

SA  Time 

0.631 

5  »  » 

1 

'A  » 

0.632 

10  » 

2 

V*  » 

0.631 

20  »  » 

4 

<3A  » 

0.632 

35  cm8  0.004  m  CaCl2 

0  cm3  0.008  m  HCl 

0 

1  Time 

0.643 

5  »  » 

0.2 

JA  » 

0.642 

10  »  » 

0.4 

<  Vs  » 

0.642 

20  »  » 

0,8 

<SA  » 

0.641 

25  cm8  0.0008  m  CaCl, 

0  cm3  0.0016  m  IIC1 

0 

7s  Time 

0.650 

5  »  » 

0.04 

7s  » 

0.649 

* 

15  » 

0.12 

1 

0.649 

35  cm8  rent  Vand 

0  cm3  rent  Vand 

0 

lVi  Time 

0.651 

5  »  » 

0 

XA  » 

0.649 

15  »  » 

0 

Vs  » 

0  649 

1 )  Her  fandtes  efter  Saltsyretilsaetningen  i  de  forste  Timer  Vaerdier,  som 
steg  til  henholdsvis  0.606  og  0.617  Volt,  men  disse  Vaerdier  sank  i  Lobet  af 
Natten. 

2)  Her  fandtes  efter  Saltsyrctilsaetningcn  i  dc  forste  Timer  Vierdier,  som 
steg  til  ea.  0.620  Volt,  men  disse  Vierdier  sank  i  Lobet  af  Natten. 
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Tabel  2. 


H,,  fugtig  +  CO  2 
Potential  af:  ved  Atmosfsercns 

CaC03,  CaCl, 

KC1,  HgCl 

Tryk 

fast  oplost 

3.5  in  fast 

1  %  C02  i  Brintcn. 


Kalciumklorid 

anvendt 

Saltsyre 

tilsat 

Oplost  afSalt- 
syren 
%  CaC03 

Indstillings- 

tid 

Potential 
i  Volt 

25  cm3  0.5  m  CaCl0 

0  cm3  1  in  1 1 Cl 

0 

1  Time 

0.61 01) 

5  *  » 

25 

Vs  » 

0.619*) 

10  > 

50 

1 

0.622*) 

25  cm3  0.1  m  CaCl2 

0  cm®  0.2  m  HC1 

0 

1  Time 

0.639*) 

5  »  > 

5 

Vs  > 

0.639 ') 

10  » 

10 

Vs  » 

0.610') 

15  »  » 

15 

Vs  » 

0.610*) 

25  cm3  0.02  m  CaCl2 

0  cm3  0.04  in  HC1 

0 

®A  Time 

0.654') 

5  »  > 

1 

Vs  » 

0.655 ') 

10  »  » 

2 

Vs  » 

0.651 ') 

20  > 

4 

Vs  » 

0.654 ') 

35  cm3  0.004  in  CaCl2 

0  cm®  0.008  ill  HC1 

0 

lV<  Time 

0.670*) 

5  »  > 

0.2 

xu  » 

0.669') 

15  »  > 

0.6 

1/s  » 

0.668*) 

25  cm®  0.0008  mCaCl2 

0  cm®  0.0016  m  HC1 

0 

1  Time 

0.678 

5  »  » 

0.04 

Vs  » 

0.677 

10  »  » 

0.08 

Vs  » 

0.677 

35  cm3  rent  Vand 

0  cm3  rent  Vand 

0 

13A  Time 

0.681 

5  »  » 

0 

Vi  » 

0.680 

10  »  * 

0 

V 4  > 

0.680 

15  »  » 

0 

Vs  > 

0.682 

Brintionaktiviteten  1  og  kan  bestemmes  ved  Maaling  af  E  i 
en  Opl0sning  med  kendt  Brintionaktivitet. 

Ved  a3ldre  Beregninger  af  E0  bar  man  regnet  med  Led- 
ningsevnedissociationsgrader  (/V(uoo)  °g  sat  de  ved  Hjadp  af 
disse  beregnede  Brintionkoncentrationer  lig  Brintionaktiviteten. 


J)  Her  blev  benyttet  Bombebrint,  dcr  blev  befriet  for  lit  ved  at  ledes 
over  Palladiumasbest  ved  ca.  350°. 
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Tab  cl  3. 


Potential  af: 


H2,  fugtig  +  C02 

ved  Atmosfaerens 
Tryk 


CaC03,CaCl2  KCI,  HgCl 
fast  oplost  .'i.f)  ni  fast 


0.2  %  CO,  i  Hrinten. 


fig  ved  18° 


Kalciumklorid 

anvcndl 

Saltsyre 

tilsat 

Oplost  afSalt 
syren 
%  CaC03 

1 

’  Indstillings- 
tid 

■  Potential 
|  i  Volt 

25  cm3  0.5  in  CaCl2 

0  cm*  1  ill  1 1  Cl 

0 

Vs  Time 

,  0.687 

1  » 

5 

!  lVt  > 

0.636 

25  cm8  0.1  m  CaCl2 

0  cm*  0.2  m  MCI 

0 

V*  Time 

0.659 

5  » 

5 

iV<  » 

0.659 

25  cm8  0.02  m  CaCl2 

0  cm*  0.04  in  MCI 

0 

ixU  Time 

0.675 

5  »  » 

1 

1  tv*  »  ! 

0.674 

25  cm8  0.004  m  CaCl  2 

0  eins  0.008  m  HC1 

0. 

l‘A  Time! 

0.690 

5  » 

0.2 

<  3A  »  1 

0.689 

35  cm8  0.0008  m  CaCl  2 

0  cm*  0.0010  in  HC1 

0 

2V4  Time  I 

0.697 

5  »  » 

0.04 

1 

0.696 

10  > 

0.08 

3A  »  1 

0.697 

25  cm8  rent  Vand 

0  cm8  rent  Vand 

0 

1 

2  Timer 

(0.695) 

7  > 

0 

174  > 

0.703 

12  > 

0 

A 

Ol 

V 

0.703 

Tabel  4. 


II,,  fugtig  +  CO, 
Potential  af:  ved  Atmosfaerens 

CaC03,CaCl, 

KC1,  HgCl  | 

Tryk 

fast’  oplost 

3.5  m  fast 

1 

Kalciumklorid 

anvendt 

Kuldioxydindhold  i  Brinten 

5  % 

1  % 

0.2  % 

0.5  m  CaCl0 

0.1 

0.02  * 

0.004  » 

0.0008  > 

Rent  Vand 

0.596  Volt 

0.616  » 

0.632  » 

0.642  > 

0.649  » 

0.650  . 

0.619  Volt 

0.639  » 

0.654  > 

0.669  . 

0.677  » 

0.681  . 

0.637  Volt 

0.659  > 

0.675  » 

0.690  > 

0.697  » 

0.703  . 
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Denne  Vej  er  naeppe  korrekt.  Vor  Bestemnielse  af  E0  cr  ud- 
lort  paa  folgende  Maade.  Vi  liar  maalt  I>olentialet  af  en  Brint- 
eleklrode  i  0.01  m  HC1,  0.09  m  KC1  mod  en  3.5  molacr 
Kaliumklorid-Kalomelelektrode  og  fundel  0.373  Voll  vcd  18°. 
Korrigeres  for  DilTusionspotentialet  mellem  3.5  m  KC1  og 
0.01  m  HC1,  0.09  m  KC1,  som  kan  sadles  lil  0.0  Millivolt, 
faas  heraf  0.3724  Volt.  Brintionaktiviteten  i  0.01  m  HC1, 
0.09  m  KC1  er  lig  0.01  •  Fa,  hvor  Fa,  Brintionens  apparente 
Aktivitetskoefficient  i  0.1  normal  lonoplosning,  kan  beregnes 
af  folgende  ind til  0.1  motor  Ionnornialitet  gaddende  Formel1): 

—  log  Fa  =  0.2  ]/QA  =  0.093.  (10) 

Heraf  faas: 

E0  =  0.3724  —  2.093  •  0.0577  =  0.2516.  (11) 

Naar  man  paa  lignende  Maade  efter  S.  P.  L.  Sorensens2) 
Maalinger  af  Brintelektrodepotentialer  i  Blandinger  af  Saltsyre 
og  Natriumklorid  beregner  det  Potential,  som  en  0.1  normal 
Kaliumklorid-Kalomelelektrode  viser  mod  en  Brintelektrode  i 
en  Oplosning  med  Brintionaktiviteten  1,  faas  0.3348  i  Middel. 
Potentialforskellen  mellem  0.1  n  og  3.5  n  Kaliumklorid-Kalo- 
melelektroderne  har  vi  ved  Forsog  bestemt  til  0.0830  ved  18°. 
Heraf  faas: 


E0  =  0.3348  —  0.0830  =  0.2518.  (12) 

Vi  vil  i  det  folgende  regne  med  E0  =  0.252. 

Ved  Brintioneksponenten  vil  vi  i  det  folgende  forstaa  den 
negative  Logaritme  til  den  apparente  Brintionaktivitet,  altsaa 
Storrelsen  —  log  aH+,  der  kan  bestemmes  elektrometrisk,  idet 


,  E  —  E0  E  —  0.252 

Ph  ~  —  °g  aH+  ~  0.0577  —  0.0577 


(13) 


I  Tab.  5  er  meddelt  de  Vterdier  for  Brintioneksponenten, 
som  vi  ved  Hjtelp  af  Tab.  4  har  beregnet  for  Oplosninger  af 
Kalciumklorid,  der  er  maettel  med  Kalciumkarbonat  ved  for- 


')  Niels  Bjerrum,  On  the  activity-coefficients  for  ions  (Meddelanden 
fran  K.  vetenskapsakademiens  nobelinstitut.  Bd.  5,  No.  1G,  1919). 

’)  S.  P.  L.  Sorensen,  Oni  Maalingen  og  Betydningen  af  Brintionkoncen- 
trationen  ved  enzymatiskc  Processer  (Medd.  fra  Carlsberg  Lalioratoriet.  8.  Bd. 
1910,  S.  1;  sc  S.  22). 
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skellige  Kuldioxydtiyk.  Oen  Raekke  Potentialmaalinger,  ved 
hvilkcn  der  er  an  vend  l  Brint  med  5  Kuldioxvd.  er  omreg- 
net  til  det  Brintlryk,  soin  fandtes  i  de  andre  Forseg  ved  Addi¬ 
tion  af  1  Millivolt. 


Tabel  5. 

Brintioncksponenlen  i  Kalciumkloridoplosninger,  msettede  med 
Kalciumkarbonat  ved  de  angivnc  Kuldioxydtiyk. 


Koncentration 

af 

Kalciumklorid 

Kuldioxydtryk 

0.05  Aim. 

0.01  Atm. 

0.002  Atm. 

E 

S 

o 

5.98 

6.36 

6.67 

0.1 

6.33 

6.71 

7.06 

002 

6.60 

6.97 

7.33 

0.004  - 

6.78 

7.23 

7-59 

0.0008  - 

6.90 

7.37 

7.71 

0 

6.92 

7.43 

7.82 

AfTab.  5  fremgaar,  at  Kalciumkarbonatopskcmninger  kan 
besidde  saavel  sur  som  basisk  Reaktion.  Opslxemninger  sva- 
rende  til  Forholdene  over  og  under  Trappelinien  i  Tab.  5  vil 
saaledes  vaere  af  henholdsvis  sur  og  basisk  Reaktion.  Ved 
Hjrelp  af  den  i  det  folgende  meddelte  Ligning  (15).  kan  man 
beregne,  at  en  Kalciumkarbonatopskemning  vil  besidde  neutral 
Reaktion  allerede  ved  et  Kuldioxydtiyk  paa  0.009  Atmosfaere. 
naar  Kalciumionkoncentrationen  er  af  samme  Storrelse  som  i 
en  maettet  Oplosning  af  Gips. 

For  en  Jordbund  betyder  dette.  at  sur  Reaktion  ikke  er 
ensbetydende  med,  at  Jorden  ikke  indeholder  Kalciumkarbo¬ 
nat.  Som  det  fremgaar  af  Harald  R.  Christensens  og 
O.  H.  Larsens  Arbejde1),  svnes  det  imidlertid  naesten  altid  at 
slaa  til,  at  en  Jordbund,  der  giver  sur  Reaktion  ved  Lakmus- 
proven,  er  kalktraengende,  d.  v.  s.  at  den  ved  Godningsforsog 
med  Mergel  bar  givet  Udslag  for  den  tilforte  Mergel.  Enkelte 
Undtagelser  findes  dog.  Hvis  en  Jordbund  viser  neutral 
Reaktion  ved  Lakmusproven,  saa  giver  denne  Prove  ifolge 
deres  Undersogelser  ingen  Oplysninger  om  Jordens  Kalktrang: 

*)  Harald  H.  Christensen  og  O.  H.  Larsen,  Undersogelser  over  Jordens 
Kalktrang  (Tidsskr.  f.  Landbrugets  Plantea\-1.  Bd.  17.  1910.  S.  407). 
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i  ca.  50  °/o  af  Tilfaeldene  kom  der  ingen  Udslag  for  Kalktil- 
forsel.  Det  er  ikke  usandsynligl,  at  del  ved  en  Untiring  i 
Udforelsen  af  Lakmusproven,  saaledes  at  denne  allid  blev  an- 
siillet  ved  en  bestemt  Kalciumionkoncenlration  og  el  bestemt 
Kuldioxydtryk,  kunde  blive  muligl  ved  denne  Prove  at  udtale 
sig  med  storre  Sikkerhed  oin  en  Jordbunds  Kalktrang. 

3.  Kalci  umkar bonatets  Oploselighed  i  kalcium- 
saltholdige  Oplosn  i nger  ved  kendl  Kuldioxydtryk:  Del 
goelder  nu  oin  af  Tal).  4’s  Vaerdicr  for  pn  at  beregnc  Iv.  Vi 
vil  forst  vise,  hvorledes  man  kan  vinde  et  tilmermet  rigtigl 
Resultat  ved  at  anvende  Ligning  (5)  og  snctte  ph  =  —  log  Ch+. 
Naar  (5)  logaritmeres  og  pH  indfores,  faar  man  : 

—  log  K  =  ph  +  Vs  log  Cca++  +  Vs  log  pCo2 .  (14) 

Beregningen  af  log  pco2  voider  ingen  Vanskeligheder. 
Derimod  kan  man  ved  Beregningen  af  Kalciumionkoncenlra- 
tionen  ikke  nojes  med  at  saetle  denne  lig  Koncentrationen  af 
Kalciumkloridet,  idet  som  bckendl  Kalciumkarbonat  i  Nser- 
vaerelse  af  Kuldioxvd  gaar  noget  i  Oplosning  som  Bikarbonat. 
Det  er  imidlertid  let  at  beregne  Maengden  af  det  oploste  Kal¬ 
ciumkarbonat  ud  fra  Schlosings  *)  Maalinger  af  Kalciumkarbo- 
natets  Oploselighed  i  Vand  ved  forskellige  Kuldioxydtryk. 
Bodlander1 2)  liar  givet  Teorien  for  Schlosings  Maalinger.  Vi  giver 
i  det  folgende  en  njr  Beregning  af  Schlosings  Maalinger,  da 
en  saadan  er  blevet  nodvendiggjort  ved  vore  i  den  sidste  Tid 
amdrede  Anskuelser  over  Ionernes  Aktivitetsforhold. 

I  en  Oplosning,  som  er  maettet  med  Kalciumkarbonat  ved 
ct  bestemt  Kuldioxydtryk,  maa  der  vsere  Ligevaegt  mellem  Bi- 
karbonatets  loner  paa  den  ene  Side  og  Kuldioxydet  og  det 
faste  Kalciumkarbonat  paa  den  anden  Side  efter  Ligningen: 

Ca++  +  2  HC03-  =  CaC03  +  C02  +  H20. 

Folgelig  giver  Massevirkningsloven,  naar  vi  ser  bort  fra 
Forandringen  i  Vandets  Aktivitet,  som  i  de  fortyndede  Oplos- 
ger,  der  her  er  Tale  om,  er  meget  smaa: 

1)  M.  Th.  Schlosing,  Sur  la  dissolution  du  carbonat  dc  chaux  par 
l’acide  carbonicjue  (Comptes  rendu  dc  l’acad.  des  sciences.  T.  74,  Paris  1872, 
S.  1552). 

2)  G.  Bodlander,  Uber  die  Loslichkeit  der  Erdalkalikarbonate  in  koh- 
lensaurehaltigem  Wasser  (Zeitschr.  f.  physik.  Cliem.  35  Bd.,  1900,  S.  23). 
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nc:i+  I  •  R_HCO»~  _  jr, 

pco2 


do) 


Man  lean  hercgne  lonaktiviielerne  (a)  vcd  at  multipliccre 
Ionkoncenlrationernc  (C)  inert  Jonernes  Aktiviletskoefflcienter 
(Fa).  For  den  monovalente  Bikarbonation  kan  man  med 
Tilmcrmelse  for  Aktivitelskoeflicienten  regne  med  log  Fa 

n  - 

=  —  0.3  K Cion?  og  for  den  divalente  Kalciumion  kan  man  for 
Aktivitetskoefficienlen  regne  med  log  Fa  =  —  2  •  0.3  KCion,  idet 
Cion  betyder  Oplosningens  Ionnormalitel1).  Herved  antager 
(15)  den  folgende  Form: 

Ccn++  •  C  HCO;t—  _  #  j^i.2  V Cion.  (20^ 

Pco2 

Hvis  man  kalder  den  ^Ekvivalenlkoncentration  for  det  op- 
loste  Kalciumkarbonat,  som  Schlosing  bar  fundet,  for  c,  bar 
man 2 * * * *): 

Cca++  =  V*  c,  Chc03-  =  c,  Cion  =  C.  (17) 

Ved  Indforelse  heraf  og  ved  Logaritmering  antager  (16) 
den  folgende  Form  : 

3  log  c  —  log  pco2  —  1.2  —  log  2  =  log  K’.  (18) 

Tab.  6  indeholder  de  Vserdier  for  log  K\  som  man  be- 
regner  af  Schlosings  Oploselighedsbestemmelser  ved  at  benytte 
denne  Formel.  Middelvaerdien  for  log  K’  er  —  5.641.  Da 
Schlosing  imidlertid  bar  arbejdet  ved  16°  og  vi  ved  18°,  maa 
denne  Vserdi  omregnes  til  18°.  Dette  er  gjort  ved  Hjgelp  af 


l)  Niels  Bjerrum,  De  stxcrke  Elektrolyters  Dissociation  (16.  skand. 
Naturforskermotc  1916,  S.  226,  og  Fysisk  Tidsskrift,  15.  Aarg.  1916,  S.  59). 

s)  Det  er  her  forudsat,  at  Mamgden  af  Karbonationcr  i  Oplosningen  er 
forsvindende  lille  i  Sammcnligniug  med  Miengden  af  Bikarbonationer.  Denne 
Forudsxctning  er  med  god  Tilnxermelse  opfyldt.  Hvis  man  sxetter  Kulsyrens 

2.  Dissociationskonstant  til  10”10*22,  kan  man  beregne,  at  Forholdet  mellem 

Karbonation  og  Bikarbonation  i  det  af  Schlosings  Forsog,  hvor  Kuldioxvd- 

trykket  er  lavest  (0.000504  Atm.),  og  hvor  dette  Forhold  liar  sin  storste 

Vaerdi,  kun  er  ca.  0.01.  Med  Tilmurmelse  kan  man  nemlig  for  Schlosings 

Forsog  siette: 


log 


Cco8 - 

Chco3  — 


7«  log  pco,  —  4,15. 
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Tabel  6. 


pco2 

c  •  103 

log  K* 

0.000501 

1.492 

-  5.619 

0.000808 

1.700 

—  5.660 

0.00333 

2.744 

—  5.677 

0.01387 

4.462 

-  5.688 

0.0282 

5.930 

-  5.649 

0.0501 

7.200 

—  5.661 

0.1422 

10.66 

—  5.635 

0.2538 

13.27 

—  5.621 

0.4167 

15.75 

-  5.630 

0.5533 

17.71 

—  5.613 

0.7297 

19.44 

—  5.620 

0.9841 

21.72 

—  5.616 

Midriel  —  5.641 


Wells’1)  Bestemmelser  af  Kalciumkarbonatels  Oploselighed  i 
Vand  ved  Temperaturer  mellem  0°  og  30°  ved  Atmosfaerens 
normale  Kuldioxydtryk  (0.00032  Atm.).  Efter  den  af  Wells  teg- 
nede  Kurve  aftager  Kalciumkarbonatels  Oploselighed  fra 
70  mg/j  til  60mg/it  naar  Temperaturen  stiger  fra  10°  til  20°; 
dette  svarer  til,  at  log  K’  aftager  0.20,  hvilket  alter  svarer  til 
0.020  pr.  Grad.  Naar  derfor  log  K’  ved  16°  er  lig  — 5.641, 
maa  den  ved  18°  vaere  lig  — 5.681.  Wells’  Bestemmelser 
giver  for  18°  —  5.657,  men  vi  har  foretrukket  at  regne  med 
Schlosings  Vaerdi,  da  den  hviler  paa  et  Forsogsmateriale  ved 
en  Maengde  forskellige  Kuldioxydtryk. 

Naar  man  kender  Vaerdien  af  log  K’,  er  det  let  at  beregne 
den  Maengde  Kalciumkarbonat,  som  oploses  i  Kalciumklo- 
ridoplosninger  (eller  Vand)  ved  et  givet  Kuldioxydtryk.  Hvis 
man  kalder  Kalciumkloridets  molaere  Koncentration  for  a  og 
den  molaere  Koncentration  af  det  oploste  Kalciumkarbonat  for 
x,  gaelder: 

Cca++  =  a  +  x,  Chco3-  =  2x  og  Cion  =  2  (a  +  x)-  (19) 


*)  Roger  C.  Wells,  The  solubility  of  calcite  in  water  in  contact  with 
the  atmosphere,  and  its  variation  with  temperature  (Journal  of  the  Washington 
academy  of  sciences.  Vol.  5.  1915,  S.  617). 
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Ved  Indforelse  heraf  i  (16)  faas  lil  Bestemmelse  af  x 
log  j_(j>  +  x>  g!  _  i  .2  ]/2  (a  +  x)  =  log  K’  =  —  5.681.  (20) 

Pco, 

i 

4.  Tiliuermel  Beregning  af  Kalciu mkarbon atets 
Reaktionskonstant,  K:  Ved  Hjaelp  af  (20)  kan  man  be- 
stemme  den  Maengde  Bikarbonal,  som  er  dannet  i  Tab.  4’s 
Forsog.  Ligningen  loses  let  ved  successive  Tilnaermelser  med 
den  Nojagtighed,  der  kraeves  for  at  kende  Kalciumionkoncen- 
trationen,  a  -f  x,  med  en  Nojagtighed  af  et  Par  Promille;  thi 
kun  i  de  kalciumkloridfattige  Oplosninger  er  Maengden  af  op- 
lost  Kalciumkarbonat  af  storre  Indflydelse  paa  Kalciumion- 
koncentrationen . 

I  Tab.  7  er  opfort  baade  de  saaledes  beregnede  Koncen- 
trationer  af  Kalciumionen  og  de  ved  Hjaelp  af  disse  Koncen- 
trationer  efter  (14)  beregnede  Vaerdier  af  log  K. 


Tabel  7. 

Kalciumkarbonatets  Reaktionskonstant,  K. 
Tilnaermet  Beregning  efter  (14). 


Koncentra- 

tion 

af  CaCl2 

pco2 

—  0.O5 

Atm. 

pco  2 

=  0.01 

Atm. 

pco  2 

=  0.002 

Atm. 

C&.+  + 

PH 

J  log  K 

Cc»++ 

PH 

log  K 

Cca+  + 

PH 

log  K 

0.6  m 

O.fiOO 

5.08 

- 0.18 

0.5OO 

6.30 

—  5.21 

0.&OO 

6.67 

- 5.18 

O.i  1 

0.1009 

6.33 

- 5.18 

0. 1004 

6.71 

- 5.21 

0.1 002 

7.06 

- 5.21 

0.02  » 

0. 02178 

C.oo 

—  5.12 

0. 02081 

6.07 

- 5.13 

0.02036 

7.38 

- 5.13 

0.004  » 

0. 00678 

6.78 

- 5.04 

0.00534 

7.23 

—  5.09 

0. 00464 

7.59 

- 5.07 

0.0008  > 

0  00412 

6.90 

- 5.06 

0. 00260 

7.87 

- 5.08 

0. 00175 

7.71 

- 4.98 

0 

0. 00364 

6.92 

- 5.05 

0. 00200 

7.43 

- 5.08 

0.00114 

7.82 

- 5.00 

Middelvaerdi  for  log  K  :  —  5.n. 


5.  Nojagtig  Beregning  af  Kalciumkarbonatets 
Reaktionskonstant,  K:  Middelvaerdien  for  log  K  bliver  efter 
Tab.  7’s  18  Bestemmelser  — 5.11.  Dannelsen  af  denne  Mid¬ 
delvaerdi  er  imidlerlid  ikke  rigtig  berettiget;  thi  en  nojere  Be- 
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tragtning  af  Tab.  7  viser,  at  Vserdien  af  log  K  stiger  med  af- 
tagende  Kalciumionkoncentralion.  Denne  Gang  forsvinder, 
naar  vi  gennemforer  en  nojagtigere  Bercgning. 

Den  Storrelse,  som  vi  bestemmer  clektrometrisk,  og  hvis 
Logaritme  er  lig  — pH,  er  den  saakaldte  apparente  Brint- 
ionaktivitet,  rh+. 

For  denne  Storrelse  er  der  S.  67  udledet  folgende  eksakte 
Ligning : 

aH+  =  K  •  l'(5£++  •  l  pco2  •  I'p/pc  •  Fa(Ca++).  (21) 

Naar  vi  logaritmerer  denne  Ligning,  saetter  log  Fa(Ca++)  = 

—  2-0.3.  f/Ci  on  —  —  0.6  •  \2  Cca++  og  p/p0  =  1  og  erindrer,  at 

—  log  aH+  =  pH,  faas: 

log  K  =  —  pH  —  V*  (log  Cca++  +  log  pco2)  +  0.3  •  \2  Cca++.  (22) 

I  Tab.  8  er  angivet  de  Vaerdier  for  log  K,  som  man 
kommer  til,  naar  man  efter  (22)  indforer  Korrektionsleddet 

0.3  •  H  CCa++. 


Tabel  8. 

Kalciumkarbonatets  Reaktionskonstant,  K. 
Nojagtig  Beregning  efter  (22). 


Koncentration 
af  CaCl2 

log  K  ved 
pco2  =0.05  Atm. 

logK  ved 
pco2  =  0.01  Atm. 

log  K  ved 
pco2  =0.002  Atm. 

0.5  m 

—  4.88 

—  4.91 

—  4.88 

0.1 

—  5.00 

—  5.03 

-5.03 

0.02  > 

-5.01 

—  5.03 

—  5.03 

0.004  > 

—  4.97 

—  5.02 

—  5.01 

0.0008  * 

-5.00 

—  5.03 

-4.93 

0  * 

*  —  4.99 

-5.03 

—  4.96 

Naar  man  undtager  Vaerdierne  for  0.5  m  CaCl,,  varierer 
de  ovrige  Vaerdier  for  log  K  uregelmaessigt  om  en  Middel- 
vaerdi  og  viser  ikke  storre  Afvigelser  fra  Middelvaerdien,  end 
man  kunde  vente  efter  Forsogenes  Nojaglighed.  En  Fejl  paa 
1  Millivolt  vil  nemlig  give  en  Fejl  paa  ca.  0.02  i  log  K.  Ved 
Beregning  af  en  Middelvaerdi  for  log  K  er  det  naturligt  kun  at 
benytte  Maalingerne  i  de  mellemstaerke  Oplosninger.  I  de 
svagere  Oplosninger  er  nemlig  baade  Beregningen  af  Kal- 
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ciumionkoncenlrationen  og  selve  Polenlialmaalingen  mindre 
paalidclig  end  i  do  wvrigo,  og  i  0 .5  ni  CaCI,  kan  man  ikke 
stole  paa  den  Forme),  son)  er  anvendt  til  Beregning  af  Kal- 
cinmioncns  apparenle  Aklivilelskocfficient,  fordi  i  denne  kon- 
centreredc  Oplosning  Kaleiiiniionens  Hydratalion  vll  bevirke, 
at  der  er  en  betydelig  Forskel  meljcm  den  apparente  Aktivi- 
letskoefficient  og  den  sande,  der  skyldes  de  elektriske  Knefter 
niellcm  lonerne.  Af  Maalingerne  i  0.1  og  0.02  m  CaCI2  faar 
man  som  Middel : 


'  log  K  =  —  5.02. 

I  0.5  m  CaCl2  findes  Jog  K  gennemsnitlig  0.13  storre. 
Hvis  vi  antager,  at  denne  Afvigelse  skyldes  Kalciumionens 
Hydratalion,  er  del  inuligl  at  beregne  Antallet  af  Vandmole- 
kuler  paa  Kalciumionen.  Naar  man  antager,  at  Klorionen 
binder  2  H,0  og  gennemforer  Beregningen  efter  de  Principper, 
der  er  benyttet  af  Bjerrum1),  tinder  man,  at  Kalciumionen 
maa  binde  ca.  17  H.O  og  hele  Kalciumkloridet  altsaa  21  H.O. 
Jones*)  liar  af  Kalciumkloridoplosningers  Frysepunkt  ad  en 
Vej,  som  dog  ikke  er  eksakl  i  moderne  Forstand,  for  Kalcium- 
kloridets  Hydratalion  fundet  Tal  varierende  fra  13.2  til  29.6. 

6.  Vacrdicn  af  R ea ktions kon stan ten ,  K,  for  de 
forskellige  Modifikationer  af  Kalciumkarbonat:  Alle 
de  liidtil  omtalte  Forsog  er  anstillet  med  faeldet  Kalciumkar¬ 
bonat.  Til  Sammenligning  har  vi  ogsaa  udfort  et  Par  Maa- 
linger  med  Ivalkspatpulver  og  Aragonitpulver,  fremstillet  ved 
Findeling  af  smukke  typiske  Krj’staller.  Tab.  9  indeholder 
Resultaterne  af  Brintelektrodemaalinger  i  0.02  m  CaCl,,  som 
var  maettet  med  Kalciumkarbonater  af  forskellig  Art  ved  et 
Kuldioxydtryk  paa  0.05  Atm. 

Af  Tab.  9  ses,  at  faeldet  Kalciumkarbonat  og  Kalkspat 
inden  for  Forsogsnojagligheden  giver  samme  Potential.  Dette 


')  Niels  Hjeiiiiu.m,  On  the  activity-coefficients  for  ions  (Meddelande  frfn 
k.  vctcnskapsakademicns  nobclinstitut.  Bd.  5,  No.  15,  1919). 

2)  Harry  C.  Jones,  Die  annahernde  Zusammensetzung  der  Hydrate, 
wclche  von  vcrschiedenen  Elektrolyten  in  wasseriger  Ixisung  gebildet  werden 
(Zeitschr.  f.  physik.  Ciiemie.  55.  I3d.  1906,  S.  394). 
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Tabcl  9. 


Potential  af 


II 2,  fugtig  +  5°/o  CO 2 
ved  Atm.  Tryk 


CaCO, 

,  (j{l( il  2 

KC1, 

HgCI 

fast 

oplost 

3.5  m 

fast 

Mg  ved  18° 


Kalciumklorid 

anvendt 

Saltsyre 

tilsat 

Potential  med 

ficldctCaCO.., 

Kalkspat 

Aragonit 

25  cm1  0.02  m  CaCl2 

0cm3  0.04m  MCI 

0.631  Volt 

0.633 

0.636 

5  »  » 

0.632  » 

0.632 

0.635 

10  »  > 

0.631  » 

0.632 

0.635 

20  »  » 

0.632  > 

0.633 

0.636 

Middcl... 

0.6315 

0.6325 

0.6355 

viser,  at  Oploseligheden  af  disse  2  Praparater  er  den  samme, 
og  at  det  faeldede  Praeparat  kan  betragtes  som  Kalkspat.  Der- 
imod  giver  Aragonit  et  Potential,  som  er  3.5  Millivolt  liojere 
end  det,  de  to  andre  gennemsnitlig  giver.  Aragoniten  er  alt- 
saa  lettere  oploselig  end  de  andre  to  Former.  De  3.5  Milli¬ 
volt  svarer  til,  at  Brintioneksponenten  i  Aragonitforsoget  liar 
vasret  0.06  storre  end  i  Forsogene  med  de  to  andre  Former. 
Dette  belyder,  at  log  K  for  Aragonit  er  0.06  slorre  end  for  Kalk¬ 
spat,  og  man  kan  deraf  beregne,  at  Oploselighedsproduktet  for 
Aragonit  maa  vaere  102' 006  =  1.32  Gange  storre  end  for 
Kalkspat. 

Ved  Oploselighedsbestemmelser  i  en  Kaliumoxalatoplos- 
ning  ved  25°  finder  Foote1),  at  Aragonitcns  Oploseliglieds- 
produkt  skal  vaere  1.35  Gange  storre  end  Kalkspatens.  Ved 
Ledningsevnebestemmelser  af  maettede  Oplosninger  af  Aragonit 
og  af  Kalkspat  i  Vand  ved  et  Kuldioxydtryk  paa  1  Atmosfaere 
finder  Foote,  at  Forholdel  mellem  de  to  Oplosningers  Led- 
ningsevne  er  lig  1.13  ved  25°.  Heraf  folger,  at  Forlioldet  rnel- 
lem  Aragonitens  og  Kalkspatens  Oploselighedsprodukt  er  lig 
1.133  =  1.44. 

Af  Kohlrauschs2)  Ledningsevnebestemmelser  af  maettede 


*)  H.  W.  Foote,  Uber  die  physikalisch-chcmischen  Beziehungen  zwischen 
Aragonit  und  Calcit  (Zeitschr.  f.  pliysik.  Chemie.  33.  Bd.  1900,  S.  740). 

*)  F.  Kohlrausch,  Ober  gesattigte  wassrige  Losungen  schwerloslichcr 
Salze.  (Zeitschr.  f.  pliysik.  Chemie.  44.  Bd.  1903,  S.  197). 

G 
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Oplnsninger  af  Aragonit  og  Kalkspal  i  \and  beregnes  et  lig- 
nende  Forhold.  Hvis  man  ikke  tager  Hensyn  til  Hydrolysen. 
skal  Forholdet*  mellem  Aragonitens  og  Kalkspatens  Oplose- 
iigliedsprodukt  v;cre  iig  Kvadrafet  af  Ledningsevnernes  For- 
hold,  hvilkel  giver  (31.75/26.67)*  =  1.40.  Paa  Grund  af  Hy- 
drolvsen  maa  imidlertid  den  saaledes  beregnede  Vaerdi  vaere 
for  stor. 

7.  Indirekte  Bestemmelse  af  Kalciumkarbonatets 
Reaktionskonstant,  K:  Yaerdien  af  Reaktionskonslanten. 
K,  ved  livis  Hjadp  man  kan  beregne  Reaklionen  i  en  Oplos- 
ning,  der  er  maittet  med  Kalciumkarbonat,  naar  man  kender 
Kalciumionkoncenlralionen  og  Kuldioxydtrykket.  er  i  det  fore- 
gaaende  bestemt  ved  direkte  Forsog.  Man  kan  kontrollere 
Rigtigheden  af  denne  direkle  Bestemmelse,  idet  del  er  muligt 
at  beregne  Vaerdien  af  K  ved  at  kombinere  Ire  forskellige  i 
Litteraluren  foreliggende  eksperimentelle  Undersogelser. 

Den  kemiske  Proces,  gennem  bvilken  Kalciumkarbonat 
virker  reaktionsbestemmende,  kan  skrives 

CaC03  +  2H+  =  Ca++  -f  H20  -J-  CO.. 

Denne  Proces  kan  opspaHes  i  folgende  tre  Partialprocesser: 

CaCO.  +  CO,  -f  H.O  —  Ca++  +  2  HCO,-. 

2  HCO,-  +  2  H+  =  2  H.C03, 

2  H2CO,  =  2H,0  +  CO*. 

For  den  kemiske  Ligeva;glstilstand  med  Hensyn  til  disse 
3  Processer  giver  Massevirkningsloven: 


aca++  •  a*HC03-  =  K’  •  poo*, 
aH2C03  •  Ki  =  aH+  •  aHCOj-, 
Pco.  •  Kp  =  aH.co3. 


(23) 

(24) 

(25) 


Her  er  K’  Ligevaegtskonstanten  for  Kalciumkarbonatets 
Oploselighed  i  kulsyreholdigt  Vand,  Ki  er  Ivulsyrens  1.  Disso- 
ciationskonstant,  og  Kp  er  Kuldioxvdels  Oploselighedskonstant. 
Ved  at  oplofte  de  to  sidste  Ligninger  til  2.  Potens,  derefter 
multiplicere  alle  Ligningerne  og  omforme  licit  faas: 


(26) 
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Naar  denne  Ligning  sammenlignes  lined  (4),  Side  66,  ses, 
at  man  har  felgende  Relation  til  Bestemnnelse  af  K: 

K  =  Kl‘Kp  (27) 

Yk’ 

eller 

log  K  =  log  Ki  +  log  Kp  —  Vs  log  K\  (28) 

Ki,  Kulsyrens  1.  Dissociationskonstant,  kan  bestemmes 
ved  Ledningsevnemaalinger  af  Oplosninger  af  Kuldioxyd 
i  Vand.  Walker  og  Cormack1)  har  ad  denne  Vej  fundet 
Ki  =  8.06  •  10— 7  ved  18°.  Kendall2)  har  ved  nyere  Maalinger 
fundet  Ki  =  3.12*10~7  yed  18°.  Ved  Beregningen  af  disse 
Vserdier  er  det  antaget,  at  man  kan  betragle  Ionernes  Lednings- 
evne  som  Maal  for  deres  Aktivitet.  Da  Ionkoncentrationen  i 
Oplosningerne  af  Kuldioxyd  i  Vand  var  yderst  lille  (<  0.0001), 
er  denne  Antagelse  ogsaa  efter  vore  nyere  Anskuelser  over 
Ionernes  Forhold  en  god  Tilnaermelse.  Naar  man  regner  med 
Middeltallet  mellem  Walker  og  Cormacks  og  Kendalls  An- 
givelser,  faar  man: 

log  Ki  =  —  6.51. 

Kp,  Kuldioxj'dets  Oploselighedskonstant,  kan  beregnes  af 
Chr.  Bohrs3)  Oploselighedsbestemmelser.  Disse  giver 

log  Kp  =  —  1.38. 

Beregningen  af  K’  af  Schlosings  Bestemmelser  af  Kalcium- 
karbonatets  Oploselighed  i  kulsyreholdigt  Vand  er  allerede 
givet  i  det  foregaaende4),  hvor  der  blev  fundet  for  18° 

_  log  K’  =  —  5.68. 

*)  James  Walker  and  William  Cormack,  Dissociation  constants  of  very 
weak  acids.  (.Journal  of  the  chemical  society.  Vol.  77.  1900,  S.  5). 

2)  James  Kendall,  The  specific  conductivity  of  pure  water  in  equili¬ 
brium  with  atmospheric  carbon  dioxide.  (The  journal  of  the  american 
chemical  society.  Vol.  38.  1916.  S.  1480). 

z)  Chr.  Bohr,  Definition  und  Methode  zur  Bestimmung  der  Invasions- 
und  Evasionskoefficienten  bei  der  Auflosung  von  Gasen  in  Flussigkeiten. 
Werthe  der  genannten  Constanten  sowie  der  Absorptionskoefficienten  der 
Kohlensaure  bei  Auflosung  in  Wasser  und  Chlornatriumlosungen  (Annalen 
der  Physik  u.  Chemie.  Neue  Folge.  68  Bd.  1899,  S.  500).  —  Bohr  angiver 
Absorptionskoefficienten  til  0.928  ved  18°,  hvoraf  ved  Division  med  Normalrum- 
fanget  22.4  faas:  Kp  =  0.0414  mol.  Konc/Atm. 

4)  Side  75. 


6* 
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Naar  man  indstcttcr  Vacrdicrne  for  log  Ki,  log  Kp  og 
log  K’  i  (28)  faas  som  Rcsullat 

log  K  =  —  5.05. 

Dennc  Vacrdi  for  log  K  er  kun  0.03  mindre  end  den  af 
vore  egnc  Forsog  beregnedc  Vaerdi,  og  en  storre  Overensstem- 
melse  var  nacppe  al  vcnte  i  Betraglning  af  de  forskellige 
Undersogelsers  Nojaglighcdsgrad. 

Ifolge  Kendalls  Maalinger  af  Kuldioxydoplosningernes 
Ledningscvne  ved  0°,  18°  og  25°  kan  man  saetle  Temperalur- 
koefficienlen  for  log  Ki  til  0.0075  ved  18°.  Ifolge  Bonus  An- 
givelser  af  Kuldioxydets  Oploselighed  i  Vand  er  Teniperalur- 
koefficienten  for  log  Kp  lig  0.013  ved  18°.  Endelig  har  vi 
allerede  paa  S.  77  af  Wells’  eksperimentelle  Bestemmelser 
over  Kalciumkarbonatets  Oploselighed  i  Vand  ved  Atmosfaerens 
Kuldioxydtryk  beregnet  Temperalurkoeflicienlen  for  log  K’  til 
—  0.020  ved  18°.  Ved  Hjaelp  af  disse  tre  Temperalurkoeffi- 
cienler  og  (28)  Andes  Temperaturkoefficienten  for  log  K  at  vaere 
0.0045.  Denne  Vaerdi  bekraefles  af  Julius  Thomsens  termo- 
kemiske  Maalinger1).  Thomsen  har  bestemt  Varmeloningen 
ved  folgende  tre  Processer: 

2  HC1,  aq  -f-  2  NaOH,  aq  =  2  NaCl,  aq  +  2  H,0  +  27488  Kal. 

2  NaOH,  aq  -(-  C02  =  Na2C03,  aq  ’  +  26060  Kal. 

NajCO,,  aq  +  CaCl2,  aq  =  CaC03  +  2  NaCl,  aq  —  2050  Kal. 

Ved  al  traekke  de  to  sidsle  Processer  fra  den  forste  faas: 

CaCO,  +  2  HC1,  aq  =  CO,  +  CaCl,,  aq  +  H,0  +  3478  Kal. 

Af  Slorrelsen  af  Varmetoningen  ved  denne  Proces  kan 
man  beregne  Temperaturkoefficienten  for  log  K.  Man  har 
nemlig  folgende  termodynamiske  Relation: 

d  log  K  __  V*  Q 
dt  —  RT2’ 

Ved  i  denne  Ligning  at  sa;tte  Q  =  3478,  R  =  4.57  og 
T  =  273  +  18  Andes  log  K’s  Temperaturkoefficient  at  vaere 
netop  0.0045. 


1 )  Julius  Thomsen,  Systematisk  gcnnemfortc  termokcmiske  Undcrsogel- 

sers  numeriske  og  tcorctiskc  Rcsultatcr,  Khh.  1905. 
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8.  Om  eleklrometrisk  Paavisning  og  Beslemmelse 
af  Kalciumkarbonat:  H vis  man  opslaemmer  Kalciumkarbo- 
nat  i  en  Kalciumkloridoplosning  og  sorger  for  al  liolde  Oplos- 
ningens  Kuldioxydtryk  konstanl  ved  Hjaelp  af  en  Brinlstrom 
med  et  bestemt  Kuldioxydindhold,  vil  Oplosningen  ifolge  de 
foregaaende  Udviklinger  ikke  forandre  sin  Realdion  varigt  ved 
Tilsaetning  af  Saltsyre  af  samme  Normalitet  som  Kalciumklo- 
ridet,  saalaenge  der  endnu  er  fast  Kalciumkarbonat  til  Stede, 
og  en  Brintelektrode  vil  derfor,  saalaenge  der  er  fast  Kalcium¬ 
karbonat  til  Stede,  vedblive  at  vise  det  ifolge  vore  Maalinger 


Ptf  ^ - >  . 

Fig.  2.  Titrcringskurve  for  Kolciumkarbonal. 


(se  Tab.  4)  for  Kalciumkarbonat  karakteristiske  Potential. 
Det  ligger  naer  at  taenke  paa  at  benytte  dette  Forhold  til 
Undersogelse  af  Jordprover  for  Tilstedevaerelse  af  Kalcium¬ 
karbonat  og  til  eventuel  Bestemmelse  af  Kalciumkarbonat- 
indholdet  i  Jordproverne. 

For  at  prove  dette  Forhold  har  vi  med  den  Side  68  be- 
skrevne  Anordning  foretaget  en  elektrometrisk  Titrering  af 
0.08  g  faeldet  Kalciumkarbonat,  opslaemmet  i  25  cm3  1  n  Kal¬ 
ciumkloridoplosning.  Som  Titervaedske  benyttedes  en  0.02  n 
Saltsyre,  som  desuden  var  0.08  n  med  Hensyn  til  Kalcium- 
klorid,  for  at  Oplosningens  Kalciumionindhold  skulde  liolde 
sig  konstant  under  Titreringen.  Der  arbejdedes  i  en  Strom  af 
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Brint  med  5  °/o  Kuldioxyd,  og  ny  Syre  blev  ikke  tilsal,  for 
Potentialct  var  blevel  konslant. 

Af  Fig.  2,  livor  Abscissen  angiver  Brintioneksponenten  og 
Ordinatcn  den  tilsatte  Syremamgde,  ses  det,  hvorledes  Brintion- 
eksponenten  forandres  ved  Syretilsnctningen.  Den  Syrennengde, 
som  svarer  til  den  anvendte  Moengde  Kalciumkarbonat, 
er  8  cm3.  Det  ses,  hvorledes  Brintioneksponenten  virkelig  trods 
Syretilssetningen  holder  sig  praktisk  konslant  lige  op  til  7  cm3 
og  foist  ved  videre  Syretilsadning  begynder  at  synke,  for  i 
Naerheden  af  8  cm3  meget  brat  at  synke  staerkt.  Det  er  klart, 
at  en  Tilreringskurve,  der  viser  el  saa  brat  Omslag  ved  det 
Punkt,  man  onsker  at  bestemme,  sandsynligvis  vil  vise  sig 
saerdeles  brugelig  til  kvantitative  Bestemmelser1).  For  at  en 
saadan  elektrometrisk  Bestemmelse  skal  vaere  praktisk,  er  det 
iinidlertid  nodvendigt,  at  Titreringen  kan  udfores  paa  kort 
Tid;  men  detle  vil  antagelig  ogsaa  kunne  lade  sig  gore,  hvis 
man  ikke  stiller  for  store  Krav  til  Nojagtigheden. 

Hvis  man  ikke  opslaemmer  Kalciumkarbonatet  i  en  Kal- 
ciumkloridoplosning,  men  i  Vand  eller  en  Oplosning  af  et 
neutralt  Alkalisalt,  faar  man  ved  den  elektrometriske  Titrering 
med  Saltsyre  vel  ogsaa  et  Knaek,  naar  man  har  tilsat  den  med 
Karbonatet  aekvivalente  Maengde  Saltsyre.  Brintioneksponenten 
er  imidlertid  ved  denne  Arbejdsmaade  ikke  konstant  for  Neu- 
tralisationspunktet  naas,  men  er  allerede  her  aftagende.  Dette 


*)  Vi  liar  ogsaa  ved  for^kellige  andre  Kalciumionkoncentrationer  og 
Kuldioxvdtryk  foretagct  flere  Titreringer  af  Kalciumkarbonat.  Kurvernes 
Forlob  blev  i  Hovcdsagen  som  det  i  Fig.  2  gengivne,  idet  der  i  alle 
Tilficlde  fremkom  et  skarpt  Kmek,  naar  den  med  det  anvendte  Kalciumkar¬ 
bonat  a?kvivalentc  Miengde  Saltsyre  var  tilsat.  Mierkeligt  nok  blev  Opsljem- 
ningerne  i  flere  Tilfaelde  mere  og  mere  basiske  ved  Tilsa?tningen  af  de 
forste  Kubikcentimeter  Syre,  idet  der  i  Lobet  af  l/a — 1  Time  opnaaedes  et 
tilsyneladende  konstant  Potential,  som  var  indtil  2  Centivolt  storre  end  Po- 
tentialet  for  Syretilssetning.  Imidlertid  synker  dette  Potential  dog  langsomt 
(i  Lobet  af  1  Dogn)  til  Potcntialvierdien  for  Syretilsjetningen.  Forklaringen 
paa  dette  ejendommelige  Forhold,  der  var  sierlig  fremtra?dende,  naar  der  blev 
anvendt  stjerke  Titerviedsker,  er  maaske  den,  at  Kalciumkarbonatets  normale 
Krystalfladcr  ved  den  pludselige  Syretilsjetning  setses,  saaledes  at  Krystallen 
forbigaaendc  ■ —  indtil  Reparationen  af  de  ictsede  Flader  har  fundet  Sted  — 
antager  storre  Oplosclighed.  Paa  Grund  af  det  her  omtaltc  Forhold  er  det, 
at  der  ved  Forsogenc  i  Tab.  1  i  visse  Tilfadde  forst  blev  tilsat  ny  Syre  efter 
1  Dogns  Forlob. 
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maa  skyldes  Oplosningens  under  Titreringen  sladig  voksende 
Indhold  af  Kalciumsalt.  Det  stemmer  med  denne  Antagelse, 
at  man  ved  at  tilsoette  en  Kalciumkloridoplosning  af  samme 
Normalitet  som  Saltsyren  faar  en  pH-Kurve,  som  i  Begyndelsen 
praktisk  talt  viser  det  samme  Forlol)  som  Sallsyrekurven, 
men  som  naturligvis  ikke  kn&kker,  naar  den  med  Kalcium- 
karbonatet  aekvivalente  Mamgde  Kalciumklorid  er  Hlsat. 


Fig.  3.  Tilrerlngskurve  for  Kalciumknrbonat  med  Saltsyre  og  med  Kalciumklorid. 

I  Fig.  3  er  indtegnet  2  Kurver,  som  viser  Forlebet  af 
Brinlioneksponenten  ved  Tilsaetning  af  henholdsvis  Saltsyre  og 
Kalciumklorid  til  en  Opslaemning  af  0.40  g  faeldet  Kalciumkar- 
bonat  i  50  cm8  0.1  n  Kaliumkloridoplosning.  Abscissen  an- 
giver  Brintioneksponenten,  Ordinaten  den  tilsatte  Mamgde  af 
henholdsvis  1  n  Saltsyre  og  1  n  Kalciumkloridoplosning. 


/ 
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UNTERSUCHUNGEN  OBER  DIE  DIE  REAKTION  DES 
ERDBODENS  BESTIMMENDEN  FAKTOREN. 

I  CBER  DIE  BESTIMM UNO  DEB  SAUREN  UNO  BASISCMEN 
EIGENSCHAFTEN  EINES  BODENS. 

II  CBER  DIE  REAKTION  VON  FLCSSIGKEITEN,  DIE  MIT  KAL- 
CIUMKARBONAT  GESATTIGT  SIND. 

*  ZUSAMMENFASSUNG. 

Zur  Angabc  dcr  sauren  und  basischen  Eigenschaften  eines 
Bodens  kann  man  verschiedene  Grossen  verwenden.  Erstens 
kail n  man  cine  Reaktio nsangabe  benutzen.  Es  geniigt  aber 
niclil,  durcli  Beobachtung  der  Farbe  eines  Indikators  eine 
qualitative  Angabe  der  Reaktion  zu  erhalten.  Am  besten  isl 
es,  die  Reaktion  durcli  eine  Wasserslofrionenkonzentration  oder 
einen  Wasserstoirionenexponenten  (pH)  anzugeben,  und  man 
kann  diese  Grossen  enlweder  in  der  Bodenfltissigkeit  oder  in 
einem  in  bestimmter  Weise  hergestellten  Bodenauszug  bestim- 
men.  Die  in  dieser  Weise  bestimmte  Reaklion  wire!  je  nach 
der  zur  Bestimmung  der  Reaktion  angewandlen  Fliissigkeit 
etwas  verschieden  ausfallen.  Zweitens  kann  man  die  Saure- 
nalur  eines  Bodens  mitlels  einer  Acid  i  tats  bestimmung  an- 
geben,'  d.  h.  durcli  Bestimniung  der  Basenmenge,  die  zur  Neu¬ 
tralisation  des  Bodens  notwendig  ist.  Drittens  kann  man  fur 
die  basischen  Eigenschaften  des  Bodens  durch  eine  entspre- 
chende  Basicitatsbestimm  ung  eine  Zalil  erhalten. 

Es  ist  wichtig,  die  in  dieser  Weise  definierten  Begriffe 
Reaktion,  Aciditat,  Basicitat  auseinander  zu  hallen;  denn  Be- 
stimmungen  dieser  Grossen  konnen  einander  nicht  ersetzen, 
sondern  besitzen  je  ilire  besondere  Bedeutung. 

Aus  einer  Obersicht  fiber  die  Methoden,  die  bisher  zur 
Bestiinmung  der  sauren  oder  basischen  Natur  eines  Bodens 
angewandt  worden  sind,  geht  liervor,  dass  genauer  betrachtet 
alle  Verfahren  auf  Beslimiiiungen  von  Reaktion,  Aciditat  oder 
Basicitat  hinauslaufen. 

Das  Resultat  der  Aciditfds-  oder  Basicitfitsbestimmung 
einer  Bodenprobe  kann  je  nach  deni  angewandlen  Verfahren 
selir  verschieden  ausfallen.  Neben  mehreren  anderen  Ursachen 
ist  es  hierbei  von  besonderer  Wichtigkeit,  dass  die  sogenannlen 
Neutralpunkte,  zu  denen  man  den  Boden  durch  den  Basen- 
oder  Saurenzusalz  fuhrt,  bei  den  verschiedenen  Verfahren 
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niclit  (lurch  dieselbc  Reaklion  charakterisierl  sind.  Zur  griind- 
lichen  Kcnnlnis  eines  Bodens  isl  es  gul,  die  Aciditalsbestim- 
niungen  und  die  Basicilatsheslimmungen  nach  mehreren  ver- 
schiedenen  Verfahren  auszufuhren;  denn  von  den  verschiede- 
nenVerfahren  giht  oft  jedes  seinen  hesonderen  Beilrag  zurKennt- 
nis  des  Bodens.  Am  beslen  ware  es,  fur  jede  Reaklion  (jin) 
die  Siiure-,  bzw.  Bascnmenge  zu  bestimmen,  die  man  deni  Boden 
zufugen  muss,  uni  diese  Reaklion  zu  crhalten.  Durch  cine 
elektromelrische  Tilrierung  kann  man  eine  Reilie  von  solchen 
Resultalen  crhalten,  und  durch  cine  Tilralionsku rve  kann 
man  sie  veranschaulichen  (vgl.  Fig.  1,  S.  63). 

Die  genaue  Form  der  Tilralionskurvc  liangt  in  niclit  zu 
unterschalzendem  Grade  von  dem  angewandten  Tilricrungs- 
verfahren  (Zeit,  Temperalur,  Amvesenheit  von  C02  oder  nichl, 
Titerfliissigkeil  etc.)  ah,  und  es  isl  daraus  ersichtlich,  dass 
der  vollstandige  Ausdruck  der  sauren  und  hasischen  Eigen- 
schaften  eines  Bodens  erst  durch  viele  Tilrationskurven  er- 
lialten  wird  und  also  sehr  kompliziert  sein  muss. 

Wen n  es  gelingen  konnte,  die  Geselze  herauszufinden, 
nach  welchen  die  einzelnen  sauren  und  hasischen  Bodenbe- 
standteile  die  Reaktion  bestimmen,  lialte  man  an  der  Menge 
dieser  Bestandteile  ein  einfaches  Mass  der  sauren  und  basi- 
sclien  Eigenschaflen  des  Bodens.  Denn  mil  Hilfe  dieser  Gesetze 
konnte  man  aus  dem  Inhalt  des  Bodens  an  diesen  Korpern  alle 
seine  sauren  und  hasischen  Eigenschaflen  berechnen.  Wir 
liaben  uns  deshalb  die  Aufgabe  gestellt,  diese  Geselze  zu 
untersuchen,  und  liaben  in  Teil  II  dieser  Abhandlung  damit 
angefangen,  die  reaktionsbestimmende  Wirkung  des  Kalcium- 
karbonats  zu  untersuchen. 

Aus  dem  Massenwirkungsgesetz  folgl,  dass  die  WasserslofT- 
ionenkonzentration  (Ch+)  in  einer  mil  Calciumkarbonat  gesat- 
tigten  wasserigen  Losung  nach  der  folgenden  Gleichung  durch 
die  Calciumionenkonzenlration  (Cca++)  und  den  Kohlendioxyd- 
druck  (pco2)  bestimmt  ist: 

Ch+  =  K  •  KCca++  •  I  PcOo* 

Fur  den  WasserstofFionenexponenten  (pH)  erhalt  man 
hieraus  durch  Logarillimieren  den  folgenden  Ausdruck: 

p  =  —  log  K  — }h  log  Cca+*^  —  V*  log  pco2' 
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Die  obcn  gegebenen  Formcln  si nd  firenzgeselze,  die  mir 
in  unendlich  verdunnlen  Losungen  cxakt  gelten.  Fur  Ionen- 
konzcntrationen  (Cion)  bis  0.2  normal  kann  man  genauer  mil 
der  folgenden  Formel  rechnen: 


Ph 


=  —  log  K  —  V*  log  Cca++  —  Vs  log  pco2  +  0.3  •  I  Ci 


Oil. 


Fur  Ionenkonzenlralionen  grosser  a  Is  0.2  normal  gill  aucb 
diese  Formel  nicht,  indem  die  Hydratation  des  Calciumions 
sich  bier  slorend  gellend  niachl. 

Den  Werl  von  K,  die  Reaklionskonslante  des  Calcium- 
karbonats,  ha  ben  wir  in  zwei  verscbiedenen  Weisen  beslinimt. 

Durch  eleklrometrische  Messungen  des  Wasserstoffionen- 
exponenten,  pH,  in  mit  Calciumkarbonal  gesalliglen  Losungen 
von  Calciumchlorid  bei  verscbiedenen  Koblendioxyddrucken 
baben  wir  fiir  log  K  bei  18°  den  Werl  —  5.02  bestimmt. 

Bei  diesen  Messungen  wurde  gefalltes  Calciumkarbonal 
angewandl.  Bei  einigen  Messungen  mil  Kalkspal  wurden 
Resultale  erlialten,  die  innerbalb  der  Versucbsfebler  mil  diesen 
Messungen  in  Obereinslimmung  waren.  Dagegen  ergab  Ara¬ 
gon  it  WasserstolTeleklrodenpolenliale,  die  durchscbnitlicb  3.5 
Millivolt  grosser  waren,  was  einen  0.06  grosseren  Werl  von 
log  K  bedeutet.  Dieser  grossere  Wert  von  log  K  fur  Aragonit 
ist  in  Obereinslimmung  mil  den  vorliegenden  Messungen  fiber 
das  Verhaltnis  der  Loslichkeilen  von  Aragonit  und  Kalkspat. 

Durcb  Kombination  von  Schlosings  Beslimmungen  der 
Loslichkeit  von  Calciumkarbonal  in  kohlendioxydhaltigem 
Wasser  mit  Bonus  Bestimmungen  der  Loslichkeit  von  Kohlen- 
dioxyd  in  Wasser  und  Walker  und  Cormacks  und  Kendalls 
Leitfahigkeilsbeslimmungen  von  kohlendioxydhaltigem  Was¬ 
ser  kann  man  den  Wert  von  log  K  berechnen,  und  wir  baben 
in  dieser  Weise  —  5.05  erhalten. 

Fiir  den  Temperaturkoeffizienten  von  log  K  baben  wir 
nach  denselben  Arbeiten  den  Wert  -f-  0.0045  berechnet.  Dieser 
Wert  kann  aucli  aus  thermochemischen  Messungen  von  Julius 
Thomsen  berechnet  werden. 

Bei  alien  unseren  Berechnungen  baben  wir  angenommen, 
das  die  Calciumsalze  vollstandig  dissoziert  sind1),  und  den 


')  Vgl.  Niels  Ujerkum,  Die  Dissoziation  tier  starken  Elektrolyte  (Zeit- 
schr.  f.  Elektrochem.  24  Bd.  1918,  S.  321). 
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WasserstofTionenexponenten  haben  wir  nach  der  folgenden 
Gleichung  berechnet: 

Ph  —  (E  —  E0)  :  0.0577. 

Hier  ist  E  dass  Potential  eincr  WasserstolTelektrode  in  der 
Losung  und  E0  das  Potential  einer  WasserstotTelektrode  in 
einer  Losung  mit  der  apparenten  WasserstotTionenaktivitat  1 l). 
Wenn  man  gegen  eine  5.5  m  Kaliumclilorid-Kalomelelektrode 
mifcst,  ist  E0  =  0.252,  und  wenn  man  gegen  eine  0.1  m  Kalium- 
chlorid-Kalomeleleklrode  rnisst,  ist  E0  =  0.355. 

Nach  unseren  Formeln  kann  ein  calciumkarhonathaltiger 
Boden  sehr  gut  einen  WasserstofTionenexponenten  kleiner  als 
7  besitzen  und  also  sauer  reagieren.  Je  mehr  Kohlendioxyd  die 
Bodenluft  enthalt,  und  je  kalkreicher  die  Bodenflussigkeit  ist, 
um  so  saurer  wird  die  Bodenreaktion  sein. 

Da  die  Reaktion  einer  mit  Calciumkarbonat  gesiittigten  Lo¬ 
sung  nur  vom  Kohlendioxyddruck  und  vom  Calciumionen- 
inhalt  der  Losung  abhangt,  liegt  es  nahe,  den-  Nachweis  und 
die  Bestimmung  von  Calciumkarbonat  in  einem  Boden  durch 
Messung  des  WasserstofTionenexponenten  in  einer  mit  dem 
Boden  gesattigten  Losung  von  Calciumchlorid  bei  bestimmtem 
Kohlendioxyddruck  auszufuhren.  Unter  diesen  Umstanden 
wird  die  Anwesenheit  von  Calciumkarbonat  im  Boden  sich 
durch  das  Einstellen  eines  bestimmten  Wasserstoffionenexpo- 
nenten  geltend  machen,  und  nach  Zusatz  von  Salzsaure  wird 
dieser  WasserstofTionenexponent  sich  wieder  beim  Umruhren 
einstellen,  bis  die  zugesetzte  Saure  alles  Calciumkarbonat  ge- 
lost  hat. 


*)  Vgl.  Niels  Bjerrum,  On  the  activity- coefficients  for  ions.  (Mcddelanden 
frln  K.  vetenskapsakademiens  nobelinstitut.  Bd.  5,  No.  16,  1919). 


